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Quimica organica e um livro inovador! 

De fato, ao derrubar o mito de que o estudo da disciplina 
requer apenas a memorizagao de moleculas e reagoes, ele 
muda o conceito sobre o aprendizado do assunto, 
demonstrando que e possivel e necessario utilizar o raciocinio 
para se alcangarem solugoes. 

Esse aspecto inovador e tambem realgado por uma didatica 
moderna, que oferece uma serie de recursos, como quadros 
ilustrativos, notas em destaque para os estudantes visualizarem 
facilmente conceitos-chave, biografias e baioes explicativos, 
alem dos mapas de potencial eletrostatico, os quais ajudam a 
entender como as reagoes ocorrem. Essa didatica arrojada e 
ainda complementada por uma grande quantidade de 
problemas resolvidos por todo o livro e um encarte colorido. 

Todas essas caracterfsticas fazem de Quimica organica um 
instrumento de estudo fundamental para todos os estudantes 
de quimica, bem como para os alunos de engenharia quimica e 
farmacia. 


www.prenhall.com/bruice_br 
Para os professores, o site de apoio oferece transparencias em PowerPoint traduzidas, 
exerdcios de multipla escolha e manual de solugoes (em ingles); para os estudantes, 
ha exerdcios praticos, links, recursos visuais e um guia de estudo (em ingles), 

alem de exerdcios de multipla escolha traduzidos. 
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Informaqoes uteis 


Quanto mais forte o dcido. mais rapidamenic cle doa um 
prtiton; quanto mais forte o dcido. mcnor o scu pK^. (1.17) 

Quanto mais forte o dcido. mais fraca 6 sua base conjugada. 
(U6) 

A forga do dcido dependc da cstabilidadc da base formada 
quando o dcido doa seu prdton — quanto mais cstdvel a 
base, mais forte seu dcido conjugado. (1.18) 

Quanto mais forte o dcido. mais fraca sua base conjugada. 
(1.16) 

Seguindo period os da tabela pcriddica: quanto mais cletro- 
ncgalivo o dtomo ligado ao hidrogenio, mais forte 6 o dcido: 
eletroncgatividadc: F > O > N > C. (1.18) 

Seguindo o grupo da tabela pcriddica: quanto maior o dtomo 
ligado ao hidrogenio. mais forte 6 o dcido. (1.18) 

Uma substancia existird primeiro cm sua forma dcida (com 
scu prtiton) cm uma solu^do mais dcida que scu pK t . c cm 
sua forma bdsica (sem scu prtfton) cm uma solu^do que seja 
mais bdsica que seu p K m . (1.20) 

O maior cardter s cm um orbital dd ao dtomo: o mcnor com- 
primento dc ligagdo. a liga^do mais forte, o maior angulo dc 
liga^do e a maior eletroncgatividadc. (1.14. 6.9) 

Elctronegatividade: sp > sp 2 > sp' (6.9) 

Atomos e mollculas ricos cm eldtrons sdo atrafdos para dto- 
mos ou mol&ulas dcficienlcs cm eldtrons. isto 6. o nucle6- 
filo 6 atrafdo pclo detrrifilo. (3.6) 

Substituintes alquila estabilizam alcenos. carbocdtions e 
radicais. (4.2. 4.10. 4.11) 

Em uma rca^do de adi^ao nucleofflica, o elelrofilo liga-sc ao 
carbono sp ligado ao maior nrimero dc hidrogenios. (4.4) 

Estabilidade dc carbocdtion: 3* > benzil = alii = 2‘ > I' > 
mctil > vinil (4.2, 7.7) 

Estabilidade dc carbdnion: I" > 2* > 3* (10.2) 

Estabilidade de radical: benzil - alii > 3‘ > 2’ > 1* > metil 
-vinil (4.10.7.8) 

Estabilidade de alccno: quanto mcnor o numcro de hidroge¬ 
nios ligados ao carbono sp 2 . mais cstdvel o alccno. (4.11) 

Uma moldcula quiral tem imagem cspccular nao superpo- 
nfvcl. (5.4) 

Uma substancia com um ou mais carbonos assimdricos 
poderd ser oticamcnte ativa. a ndo ser que seja uma substan¬ 
cia meso. (5.10) 

Uma rca^do regiosscletiva forma mais um isdmero consti- 
tucional que outro. (4.4. 5.18) 



Uma rea<;do estereossdetiva forma mais um cstcrcoisomero 
que outro. (5.18) 

Em uma rca^do estcreoespccffica. cada reagentc estc- 
rcoisom<£rico forma um produto estercoisom<frico dife- 
rente ou um conjunto de produtos cstcreoisomdricos 
diferente. (5.18) 

A cnergia dc ressonancia 6 uma medida da cstabilidadc de 
ccrta substancia com elltrons dcslocalizados comparada com 
a mesma substancia ao possuir cldtrons localizados. (7.6) 

Quanto maior a estabilidade prevista do contribuinte dc rcs- 
sonancia. mais cle contribui para a cstrulura do hfbrido de 
ressondneia. (7.5) 

Estabilidade do dicno: conjugado > isolado > acumulado 

(8.3) 

O produto termodinamico 6 o produto mais estdvcl: cle pre- 
domina quando a rca^do 6 rcvcrsfvel. O produto cindtico 6 
o produto formado mais rapidamente: ele predomina quan¬ 
do a rea^do d inrevcrsfvcl. (8.7) 

Quanto mais rcativa for a espdcic. menos seletiva ela serd. 

(9.4) 

Quanto mais fraca a base, melhor cla d como grupo de 
safda. (10.3) 

Bases fortes sdo bons nucledfilos. exceto sc os dtomos que 
atacam forem muito diferentes em tamanho e a rea^do for 
realizada em um solvente prdtico. (10.3) 

Sc um reagentc na ctapa determinante da vclocidadc estiver 
carregado. o aumento da polaridadc do solvente diminuird a 
velocidadc de rea^do. Sc nenhum dos reagentes na ctapa 
determinante da velocidade estiver carregado, o aumento da 
polaridadc do solvente aumentard a velocidadc dc rea<;do. 
( 10 . 10 ) 

Em uma rca^do de climina^do com um bom grupo dc 
safda, o hidrogenio 6 removido do carbono /3 ligado ao 
menor numcro de hidrogenios. Em uma rcagdo dc climi- 
na^do com um grupo dc safda pobre. o hidrogenio 6 remo¬ 
vido do carbono /3 ligado ao maior ntimero dc hidro¬ 
genios. (11.2. 21.5) 

Para scr aromdtica. uma substancia deve ser cfclica. planar 
e ter uma nuvem ininterrupta de elltrons it. A nuvcm deve 
corner um ndmero fmpar dc pares de eietrons tt. (15.1); se 
a nuvcm contiver um numcro fmpar dc par de eldtrons tt, a 
substancia 6 antiaromatica. (15.5) 

Todos os substituintes que ativcni o and bcnzenico para 
substitui^do eletrofflica sdo orientadorcs orto-para. Os 
halogenios (ambem sdo orientadorcs orto-para. Todos os 
substituintes (cxceto os halogenios) que desativem o and 















benzenico para substituigao eletrofilica sao orientadores 
meta. (16.3, 16.4) 

Um derivado de £cido carboxflico passara por uma rea^ao 
de rea^ao de substitui^ao nucleofflica acflica desde que o 
ultimo grupo ligado ao intcrmediario tetraedrico nao seja 
uma base mais fraca que o grupo que estava ligado ao grupo 
acila do reagenle. (17.5) 

Nao hd reagentes organicos, intermedidrios ou produtos 
carregados negativamente em solugoes dcidas e nao ha rea¬ 


gentes organicos, intermediaries ou produtos carregados 
positivamente em solu^oes alcalinas. (17.11) 

A redu^ao aumenta o numero de liga^oes C—H ou diminui 
o numero de ligagoes C—O, C—N ou C—X. A oxidaqao 
diminui o numero de liga$oes C—H ou aumenta o numero 
de ligates C—O, C—N ou C—X. (4.8. 20.0) 

O estado fundamental HOMO e o estado excitado HOMO 
tern simetrias opostas. (7.11, 29.2) 
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Prefacio 


Ao professor 

O princfpio norteador ao escrever este livro foi criar um texto cujo foco fosse o estudante, apresentando o assun- 
to de maneira a encoraj4-lo a pensar sobre o que ja aprcndeu, para que pudesse aplicar esse conhecimento em um novo 
contexto. Alguns estudantes veem a qufmica organica como um curso que tem de suportar simplesmente porque esta e 
uma das disciplinas de estudo. Outros podem ter a impressao de que aprender qufmica organica e como aprender uma 
‘lingua’ estrangeira — uma cole^ao diversificada de moleculas e reagoes —, a lingua de um pais que nunca visitarao. 
Espero, contudo, que durante o aprendizado de quimica organica, os estudantes percebam que esse e um assunto que 
se desdobra e cresce, permitindo que usem o que aprenderam no comedo do curso para prever o que vira depois. 
Desfazendo a impressao de que o estudo de quimica organica requer necessariamente a memorizagao de moleculas e 
rea^oes, este livro fala a respeito de caracterfsticas comuns e conceitos unifkantes, e enfatiza principios que podem ser 
aplicados de maneira contfnua. Meu desejo 6 que os estudantes aprendam como aplicar, em um novo contexto, o que 
j£ foi assimilado, com base no raciocfnio, a fim de determinar uma solu^ao — mais do que memorizar uma miriade de 
fatos. Desejo tambem encorajar os estudantes a perceber que a quimica organica 6 parte integrante da biologia, bem 
como de nossa vida cotidiana. 

Com base nos comentarios feitos por colegas e estudantes que utilizaram edi^oes anteriores, o livro est£ cumprin- 
do os objedvos a que se propoe. Por mais que me alegre em ouvir do corpo docente que os estudantes vem obtendo notas 
maiores que nunca nas provas, nada € mais gratificante do que ouvir isso dos prdprios estudantes. Muitos deles genero- 
samente tem atribufdo a este livro o sucesso alcan^ado em quimica organica — desconsiderando o proprio esforgo empe- 
nhado para atingir tal exito. E sempre parecem surpresos quando se descobrem apaixonados pela disciplina. Tambem 
costumo ouvir dos meus estudantes de medicina que o livro Ihes forneceu compreensao sobre o assunto a ponto de acha- 
rem a se$ao de quimica organica do Medical College Admission Test (MCAT) a parte mais facil. 

Na tentativa de tomar esta quarta edigao ainda mais util aos estudantes, apoiei-me nos comentarios construtivos de 
muitos deles. Por isso, sou-lhes extremamente grata. Tambem mantenho um didrio com questoes que estudantes trazem 
a minha sala. Essas questoes me permitiram saber quais segoes no livro precisavam ser esclarecidas e quais respostas no 
Guia de Estudos e no Manual de Solutes 1 precisavam de explicates mais detalhadas. O importante e que essa anali- 
se revelou-me onde novos problemas poderiam reduzir a possibilidade de que estudantes, utilizando a nova edi^ao, fizes- 
sem as mesmas perguntas. Uma vez que leciono para classes grandes, tenho genufno interesse em prever confusoes 
potenciais antes que elas ocorram. Nesta edi^ao, muitas se^oes foram reescritas para otimizar a leitura e a compreensao. 
Uma variedade de novos problemas, apresentada ao longo dos capitulos ou ao final deles, ajudara os estudantes a domi- 
nar a quimica organica por meio da resolu^ao de problemas. Ha novos quadros explicativos, para mostrar aos estudan¬ 
tes a importancia da qufmica organica, alem de notas adicionais a margem, para que os estudantes se lembrem de 
conceitos e principios importantes. 

Espero que voce ache a quarta edigao ainda mais interessante para seus alunos. Como sempre, estou ansiosa para 
ouvir seus comentarios — os positivos sao mais agradaveis, pordm os crfticos sao mais uteis. 


Para a edi^ao brasilcira, o Guia dc Estudo e o Manual de Solu^oes estao dispomves em ingles no site do livro: www.prenhall.com/bruice_br (N. do E.). 


XVII 



















Prefacio 


XXV 


Para o estudante 

Bem-vindo h qufmica orgfinica! Voce esta prestes a embarcar em uma viagem excitante. O objetivo deste livro escri- 
to para voce — alguem que estd se deparando com o assunto pela primeira vez — foi tornar sua viagem tao estimulan- 
te quanto prazerosa. Primeiro, voce pode comegar familiarizando-se com o livro. Segoes como “Informagoes uteis v e 
“Quadros interessantes”, assim como o conteudo do encarte colorido, sao recursos aos quais voce pode recorrer diver- 
sas vezes durante o curso. “Resumo”, “Palavras-chave” e “Resumo de reagoes”, no final dos capftulos, alem do 
“Glossario”, que esta no final do livro, sao auxflios uteis ao estudo — aproveite-os! Veja tambem os “Apendices” para 
saber o tipo de informagao que pode ser encontrado la. Os mapas de potencial eletrostatico e os modelos moleculares, 
apresentados ao longo do livro, tern por finalidade permitir uma apreciagao dc como sao as moleculas em tres dimen- 
soes e como a carga eletronica esta distribufda dentro da molecula. Veja as notas a margem quando estiver lendo um capf- 
tulo — elas enfatizam pontos importantes. 

Procure trabalhar todos os problemas dentro de cada capftulo. Eles servem como treinamento e o ajudam a verificar 
se o assunto foi assimilado. Alguns deles j£ estao resol vidos no texto. Outros — aqueles marcados com um losango — 
tern respostas curtas fomecidas no final do livro. Procure reconhecer a importancia das “Estrategias para resolugao” dis- 
tribufdas por todo o texto. Elas fornecem sugestoes praticas sobre o melhor modo de abordar tipos importantes de proble¬ 
mas. Leia-as cuidadosamente e recorra a elas quando estiver resolvendo os problemas ao final dos capftulos. 

Empenhe-se ao m&ximo para resolver tantos problemas quanto puder. Quanto maior for o numero de problemas 
resolvidos, mais familiarizado voce ficarii com o assunto e mais preparado estara para o conteudo dos capftulos subse- 
qiientes. Nao se deixe frustrar com nenhum problema. Se nao estiver apto a dar a resposta em um espago de tempo razoa- 
vel, consulte o o Guia de Estudo (disponfvel em ingles no site do livro), para aprender como deveria ter abordado o 
problema. Depois, retome o problema e tente resolve-lo de novo, dessa vez por conta propria. Procure visitar o site do 
livro (www.prenhall.com/bruice_br) para se habituar com os tutoriais, estudar as moleculas 3-D e fazer os testes. 

Em qufmica organica, o mais importante e ter em mente que: NAO SE DEVE PERDER O RTTMO. A qufmica orga- 
nica consiste de muitas etapas simples — e muito facil dominar cada uma delas. Mas o assunto pode se tornar confuso 
caso nao se acompanhe cada etapa. 

Antes de muitas teorias e mecanismos serem desenvolvidos, a qufmica organica era uma disciplina que se assimi- 
lava apenas pela memorizagao. Felizmente, hoje nao e mais assim. Voce encontrara muitos pontos de confluencia que 
lhe permitirao usar o que aprendeu em uma situagao para prever o que acontecera em outras. Assim, ao ler o livro e estu¬ 
dar seus apontamentos, tente sempre entender por que cada coisa acontece. Se as razees pelas quais se da a reatividade 
sao compreendidas, entao se torna possfvel prever a maioria das reagoes. A ideia erronea de que se deve memorizar cen- 
tenas de reagoes nao relacionadas com o assunto pode leva-lo a um cadafalso. Ha simplesmente material demais para 
memorizar! Raciocfnio, e nao memorizagao, e o que proporciona a base necessaria em que se deve assentar o material 
subseqliente. De vez em quando, alguma memorizagao ser& necessaria. Determinadas regras fundamentais devem ser 
memorizadas, e voce, certamente, tera de memorizar os nomes comuns de algumas substancias organicas, mas isso nao 
devera ser um problema — afinal de contas, seus amigos tern nomes comuns e voce consegue guardi-los. 

Estudantes que cursam qufmica organica para entrar em faculdades de medicina &s vezes se perguntam por que as 
faculdades de medicina dao tanta enfasc ao desempenho em qufmica organica. A importancia da qufmica organica nao 
esta somente no assunto exposto. Para dominar qufmica organica 6 preciso ter compreensao minuciosa dos fundamen- 
tos e habilidade para us^-los na an&lise, classificagao e previsao. Isso se compara ao estudo de medicina: um medico usa 
a compreensao de fundamentos para analisar, classificar e diagnosticar. 

Boa sorte em seu estudo. Espero que voce aproveite bem seu curso de qufmica organica e aprenda a apreciar a logi- 
ca da disciplina. Se tiver qualquer comentario sobre o livro ou sugestoes sobre como ele pode ser aprimorado para auxi- 
liar os futuros estudantes da disciplina, eu adoraria saber. Comentarios positivos sao mais agradaveis, mas os crfticos sao 
mais uteis. Envie um e-mail para clientes@pearsoned.com. 


Paula Yurkanis Bruice 
pybruice @ chem. ucsb. edu 
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Os dois primeiros capftulos do 
texto apresentam uma variedade de 
topicos que precisamos conhecer ao 
iniciar o estudo de substancias 
organicas. 

O Capitulo 1 revisa os tdpicos da qufmica geral 
que serao importantes para o estudo da quimica 
organica. Ele inicia com uma descri^3o da estru- 
tura dos 4tomos e depois prossegue com uma des- 
cri<jao das mol^culas. A teoria do orbital 
molecular d introduzida. A quimica dcido-base, 
que <5 o ponto central para o entendimento de 
muitas rea^oes organicas, 6 revisada. Vcremos 
como a estrutura de uma moldcula afeta a prdpria 
acidez, c como esta, em uma solu^ao, influi na es¬ 
trutura molecular. 

Para discutir substancias organicas, 6 necess£rio 
nome^-las e, ao ler ou ouvir um nome, visualizar 
a respectiva estrutura. No Capitulo 2, aprende- 
remos como nomear cinco classes difcrcntes de 
substancias organicas. Isso nos dara amplo en¬ 
tendimento das regras basicas utilizadas para no¬ 
mear substancias. Como as substancias exami- 
nadas neste capitulo sao reagentes ou produtos 
de muitas reagoes apresentadas nos prdximos 
dez capftulos, teremos a oportunidade de rever a 
nomenclalura dessas substancias no decorrer 
deste livro. As estruturas e propriedades fisicas 
das substancias ser2o comparadas c contrastadas, 
o que permite que o aprendizado sobre elas seja 
mais fic\\ do que se tais substancias fossem apre¬ 
sentadas separadamente. Como a quimica orga¬ 
nica 6 o estudo de substancias que contem 
carbono, a ultima parte do Capitulo 2 discute o 
arranjo espacial dos 4tomos em cadeias e andis 
de atomos de carbono. 


Introdu^ao ao 
estudo de 
substancias 
organicas 


Capitulo 1 

Estrutura eletronica e liga^ao 
♦ Acidos e bases 

Capitulo 2 

Introdugao a substancias 
organicas: nomenclatura, 
propriedades fisicas e 
representagao da estrutura 
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P ara se manterem vivos, dcsdc cedo os seres humanos tem de ser 
capazes de distinguir entre dois tipos de materiais em seu 
mundo. “Voce podc mantcr-se de rafzes c graos", algu^m deve ter 
dito. “mas voce n3o podc viver na sujeira. Voce pode ficar aquecido quei- 
mando galhos de 3rvore. mas voce n3o podc quei mar pedras.” 

Por volta do sdculo XVIII, os cieniisias pcnsaram ter entendido a essencia dessa diferen^a. e, em 1807, Jons Jakob 
Berzelius deu nome aos dois tipos de materiais. Acreditava-se que substancias derivadas de organismos vivos continham 
uma forga vital imensurtfvel — a essencia da vida. Estas foram denominadas “organicas”. Substancias derivadas de 
minerais — c as quais faltava essa for<;a vital — eram “inorganicas”. 

Como os qufmicos nao podem criar vida no laborat6rio. presumiram que n3o podiam criar substancias com for^a 
vital. Com esse pensamento, pode-se imaginar como os qufmicos ficaram surpresos em 1828. quando Friedrich Wohler 

produziu ur£ia — uma substancia conhccidamente excretada pelos mamfferos — 
pelo aquecimento de cianato de amdnio. um mineral inorganico. 


Jons Jakob Berzelius 
(1779-1848) nao apetias 
invenrou os termos “orgdnico ” e 
" inorgdnico ”, como tambfrn 
o sistema de sfmholos qufmicos 
utilizado a\£ hoje. Ele publicou 
a primeira lista de pesos atSmicos 
precisos e apre.se/ifou o conceito 
de que dfomos carregam cargo 
eletrica. Ele purificou ou 
descobriu os element os ctrio, 
tdrio, iitanio e zircdnio. 

O qufmico alemdo Friedrich 
Wohler (1800-1882) comegou 
sua vida profissional como Jlsico 
e depots se tomou professor de 
qufmica na Universidade de 
Gbttingen. Wdhler confirmou a 
descoberta de que dims 
substdncias qufmicos diferentes 
podem ter a mesma fdrmula 
molecular. Tambim desenvolveu 
mttodos de purificafdo do 
alumfnio — o metal mais earn 
no mundo naquela ipoca — 
e do berflio. 


NH 4 OCN 
cianato de am6nio 


aquecimento 
-» 


O 


h 2 n nh 2 

ur£ia 


Pela primeira vez, uma substancia “organica" tinha sido obtida de algo diferen- 
te de um organismo vivo e certamente sem a ajuda dc nenhum tipo de for^a vital. 
Evidentemente, os qufmicos precisavam de uma nova defini^So para “substancias 
organicas”. Substancias organicas foram assim definidas como substancias que 
content dtomos de carbono. 

Por que uma ramifica^So inteira da qufmica dedica-se ao estudo de substancias 
que contem carbonos? A qufmica organica 6 estudada porque quase todas as mold- 
culas que tomam a vida possfvel — protefnas, enzimas, vitaminas. lipfdeos, carboi- 
dratos e acidos nucl^icos — contem carbono; assim. rca^5es qufmicas que ocorrem 
em sistemas vivos, incluindo o nosso prdprio corpo. sao rca<joes organicas. A maio- 
ria das substancias encontradas na natureza — aquelas que utilizamos para comida, 
medicamcntos, roupas (algodao. 13. seda) e energia (g3s natural, petrdleo) — s3o 
igualmentc orglnicas. Substancias organicas importantes nao s3o, entretanto, limita- 
das aquelas que encontramos na natureza. Os qufmicos tem adquirido conhecimcn- 
to para sintetizar mi I hoes de substancias organicas nunca encontradas na natureza, 
incluindo tecidos sint&icos. pldsticos, borracha sintdtica, medicamentos e atd obje- 
tos como filme fotogrdfico e supercolas. Muitas das substancias organicas previnem 
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a escassez de produtos naiurais. Porexemplo, estima-se que, se materials sintdticos ndo estivessem disponfveis para rou- 
pas, todas as terras cultivdveis nos Estados Unidos teriam de ser usadas para a produ^ao de algoddo e 12 somente para 
produzir matdria-prima suficiente para vesludrio. Atualmente. hd em tomo de 16 miih&es de substancias organicas 
conhccidas, c muitas mais sdo possfveis. 

O que toma o carbono tao especial? Por que hd tantas substancias que contem carbono? A resposta estd na posi<;ao 
do carbono na tabela peri6dica. O carbono estd no centra do segundo periodo dos elementos. Os dtomos d esquerda do 
carbono (cm a tendcncia de doar eldtrons. enquanto os dtomos d direita tem a tcndcncia de rcccbcr eldtrons (Scqdo 1.3). 



segundo periodo da tabela periodica 


Como o carbono estd no mcio, clc nao libera nem aceita eldtrons prontamente, mas pode compartilhar eldtrons com 
outros dtomos. Consequentcmcntc, o carbono d capaz de formar milhoes de substancias estdveis, com grande variedade 
de propricdadcs. simplcsmcntc pelo compartilhamento de eldtrons. 

Quando cstudamos qufmica organica. avaliamos como substancias organicas reagem. Quando uma substancia orga- 
nica rcage, alguma liga^ao antiga se rompc e uma nova se forma. Liga^des se formam quando dois dtomos comparti- 
Iham eldtrons. e liga^dcs sc rompem quando dois dtomos nao mais compartilham eldtrons. A facilidade com que uma 
ligaqdo se forma ou se rompe depende em particular dos eldtrons que sdo compartilhados, o que. por sua vcz, depende 
dos dtomos aos quais os eldtrons pertencem. Portanto, se vamos estudar quimica organica do intcio, precisamos comc- 
$ar com um entendimento da estrutura de um dtomo — quais eldtrons urn dtomo tem e onde eles estdo situados. 




Estrutura de um atomo 


Um dtomo consiste de um nucleo pcqueno c denso, rodcado por citrons que sao distribuidos por um volume cspacial 
rclativamcntc grande cm volta do nucleo. O nucleo contem prdtons carrcgados positivamentc c neutrons ncutros, entao 
clc d canrcgado positivamentc. Como a quantidadc de carga positiva cm um prdton d igual d quantidadc dc carga nega- 
tiva cm um cldtron, um dtomo ncutro tem o mesmo numero de prdtons c eldtrons. Atomos podem ganhar cldtrons c 
tomarcm-sc carrcgados negativamente, ou podem perder eldtrons para se tomarem carregados positivamentc. Entrctanto. 
o numero dc prdtons cm um dtomo ndo muda. 

Prdtons c neutrons tem aproximadamente a mesma massa e sdo aproximadamente 1.800 vczes mais pesados que 
um eldtron. Isso significa que a maior parte da massa de um dtomo estd cm scu nucleo. Pordm, a maior parte do volume 
de um dtomo d ocupada por scus eldtrons, e nestes estard nosso foco, porque sdo os 
eldtrons que formam as liga^dcs quimicas. 

O numero utomico dc um dtomo d igual ao numero de prdtons cm scu nucleo. 

O numero at6mico d tambdm o numero de cldtrons que rodciam o nucleo dc um 
dtomo neuiro. Por exemplo, o numero atomico do carbono d 6, o que significa que 
um carbono neutro tem seis prdtons e seis cldtrons. Como o numero dc prdtons cm 
um dtomo ndo muda, o numero atomico de um elemento escifico d sempre o mesmo 
— todos os carbonos tem o numero atdmico 6. 

O numero dc massa de um dtomo d a soma de seus prdtons c neutrons. Neni 
todos os carbonos tem o mesmo numero de massa porque, apesar dc todos terem o 
mesmo numero de prdtons, eles ndo tem o mesmo numero de neutrons. Por exem¬ 
plo. 98.89% dos carbonos de ocorrencia natural tem seis neutrons — dando a eles 
numero de massa 12 — c 1,11% tem sete neutrons — dando a eles numero de massa 
13. Esses dois tipos diferentes de dtomo de carbono ( l2 C e n C) sao chamados isd- 
topos. Isdtopos tem o mesmo numero atomico (isto d. mesmo numero de prdtons), 
mas diferente numero de massa porque diferem no numero de neutrons. As proprie- 
dades quimicas dos isdtopos de determinado elemento sdo quase identicas. 

Carbonos que ocorrem na natureza tambdm contem quantidades mmirnas de 
,4 C, que tem seis prdtons e oito neutrons. Esse isdtopo do carbono d radioativo, 
decaindo com mcia-vida de 5.730 anos. (A mcia-vida d o tempo que a metadc de 
um nucleo leva para decair.) Enquanto uma planta ou animal estdo vivos, absorvem 
mais ,4 C do que d excretado ou exalado. Quando morrem, ndo mais absorvem l4 C, 


Louis Victor Pierre Raymond 
due Broglie (1892-1987) 
nasceu na Franca e estudou 
Histdria na Sorbonne. Durante 
a Primeira Guerra Mundial, 
ele estava alojado na Torre 
Eiffel como engenheiro 
eletronico. Intrigado pelo seu 
talento para a (irea de 
comunica^do por rddio, 
retomou ix escola depois da 
guerra, tomou-se PhD em ffsica 
e lecionou teoria da ffsica na 
Faculdade de Ciencias na 
Sorbonne. Recebeu o Premia 
Nobel em ffsica em 1929, cinco 
anos depois de sua graduafdo, 
pelo trahalho que mostmu que 
os elttmns tem propriedades 
tanto de partfculas quanto de 
ondas. Em 1945, tomou-se 
consul tor da French Atomic 
Energy Commissariat. 
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U QUlMICA ORGANICA 

que vai diminuindo no organismo lentamcntc. Por isso. a idade de uma substancia organica podc ser determinada de 
acordo com a quantidade de >4 C que possui. 

O peso atomico de um elcmento de ocorrencia natural 6 a mddia da massa atomica de scus atomos. Como uma uni- 
dade de massa atomica (uma) 6 definida como exatamcnte 1/12 da massa de ‘C, a massa atomica de C 6 12,0000 uma, 
a massa atomica do 1 *C 6 13,0034 uma. Portanto o peso atomico do carbono 6 12.011 uma (0,9889 X 12,0000 4- 0.0111 
x 13.0034 = 12,011). O peso molecular 6 a soma dos pesos atdmicos de todos os dtomos da moldcula. 


PROBLEMA !♦ 


O oxigenio torn tres isdtopos com nuniero dc niassas 16. 17 e 18. O nuniero at6niico do oxigenio 6 8. Quantos protons c 
neutrons cada um dos isdtopos tern? 


1.2 


Distribui^ao de eletrons em um atomo 



Erwin Schriidinger (1887-1961) 
estava lecionando fisica na 
Universidade de Berlim quando 
Hitler subiu ao poder. Apesar de 
ndo ser judeu, Schrodinger 
deixou a Alemanha para retornar 
a sua Austria — e a viu ser tornado 
pelos nazistas. Mudou-se para a 
School for Advanced Studies em 
Dublin e posteriormente para a 
Universidade de Oxford. 

Em 1933, dividiu o Premio 
Nobel em ffsica com Paul Dirac, 
um professor de fisica da 
Universidade de Cambridge, 
pelo trabalho matemdtico em 
mecanica quantica. 


Um orbital nos indica a energia do 
elytron e a regiao do espa^o em 
torno do nucleo onde um elytron 6 
mais provavelmente encontrado. 


Quanto mais prdximo o orbital estd 
do nudeo, menor 6 sua 
energia. 


Os eletrons estdo em continuo movimento. Como tudo que se move, os citrons tern 
energia cindtica. que repele a forga atrativa da carga positiva dos prdtons; do contrd- 
rio, puxariam a carga negativa do eldtron para dentro do nudeo. Por muito tempo, os 
eldtrons foram considcrados particulas — “planetas" infinitesimals orbitando o 
nucleo de um dtomo. Em 1924, entretanto, um ftsico frances chamado Louis de 
Broglie mostrou que os eldtrons tambdm tinham propriedades como as ondas. Fez 
isso combinando a formula desenvolvida por Einstein, que relaciona massa a ener¬ 
gia. com a formula desenvolvida por Planck, que relaciona freqliencia a energia. A 
veridca^ao de que os eldtrons tinham propriedades de ondas estimulou os fisicos a 
sugerir um conceito matemdtico conhecido como mecanica quantica. 

A mecanica quantica usa as mesmas equagdes matemdticas que descrevem o 
movimento da onda de uma corda de guitarra para caracterizar o movimento de um 
elytron em tomo do nucleo. A versao mais aplicdvel da mecanica quantica para os 
quimicos foi proposta por Erwin Schrddinger cm 1926. Dc acordo com Schrodinger, 
o comportamento de cada eldtron em um dtomo ou motecula pode ser dcscrito por 
uma equa^ao de onda. As solugoes para a equa^ao de Schrodinger sdo chamadas 
fungoes de onda ou orbitais. Elas nos rcvelam a energia de um eldtron e a regiao 
do espu^o em torno do nucleo onde 6 mais provdvel se encontrar um eletron. 

De acordo com a mecanica quantica, o elytron em um dtomo pode ser encon¬ 
trado nas camadas conccntricas que rodciam os nticlcos. A primeira camada 6 a 
mais pr6xima do nucleo. A segunda fica longe do nucleo. e mais longe ficam a ter- 
ceira camada e as de numcros maiores. Cada camada contdm subcamadas conheci- 
das como orbitais atomicos. Cada orbital atomico tern forma e energia 
caracterfsticas e ocupa uma regido caracteristica no espa^o, que 6 prevista pela 
equa^do de Schrodinger. Um ponto importante de se lembrar 6 que quanto mais • 
perto o orbital atomico estd do nucleo, menor e sua energia. 

A primeira camada consiste apenas em um orbital atomico s\ a segunda cama¬ 
da 6 formada pelos orbitais atomicos s e p: a terccira 6 composta dos orbitais ato¬ 
micos s. p e d. c a quarta e outras camadas maiores sdo fomiadas dos orbitais 
atdmicos s, p. dc /(Tabela I.I). 

Cada camada confom um orbital atomico s. A segunda e as camadas maiores 
— em adigao aos scus orbitais .v — contem cada tres orbitais atomicos p degene- 
rados. Orbitais degenerados sdo os que tern a mesma energia. A terceira e quar¬ 
ta camadas — em adi^ao aos seus orbitais atdmicos se p — tamb^m contem cinco 
orbitais atomicos d degenerados. c a quarta e camadas maiores contem setc orbi¬ 
tais atdmicos/degenerados. Como podem co-cxistir no mdximo dois eldtrons em 
um orbital atomico (ver principio da exclusdo dc Pauli a seguir), a primeira cama¬ 
da. com apenas um orbital atomico. ndo pode conter mais que dois electrons. A 
segunda camada. com quatro orbitais atdmicos — um s c tres p — pode ter um 
total de oito eletrons. Dezoito eletrons podem habitar os nove orbitais atdmicos — 


k 
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um 5 , tres p e cinco d — da terceira camada, e 32 eletrons podem ocupar os 16 orbitais atomicos da quarta camada. Ao 
estudar qufmica organica, vamos nos preocupar primeiro com os atomos que tern eletrons apenas na primeira e na 
segunda camadas. 


Albert Einstein 

Albert Einstein (1879-1955) nasceu na Alemanha. Quando estava no Ensino 
Medio, os negocios de seu pai faliram e sua familia mudou-se para Milao, 
Italia. Contudo, Einstein teve de ficar, porque a lei exigia o servi<;o militar apos 
o termino do Ensino Medio. Einstein queria se juntar h sua familia na Italia. Seu professor 
de matematica escreveu uma carta dizendo que ele corria o risco de ter um colapso nervoso 
sem sua familia e que tambdm nada fora cfetuado para dar continuidade a seus estudos. 
Conseqiienlemente. Einstein foi convidado a sair da escola em razao de seu comportamento 
perlurbado. Dizem que ele saiu por causa das mas notas em latim e grego. mas suas notas 
nessas materias eram boas. 

Einstein estava visitando os Estados Unidos quando Hitler chegou ao poder. Ele aceitou 
uma posi^ao no Institute for Advanced Study em Princeton e se tornou um cidadao amcrica- 
no em 1940. Apesar de ter sido pacifista por toda a vida, escreveu uma carta para o presi- 
dente Roosevelt alertando sobre o avan^o amea^ador da pesquisa nuclear alema. Isso levou 
k cria^ao do Projeto Manhattan, que desenvolveu as bombas atomicas testadas no Novo 
Mexico em 1945. 




Tabela 1.1 Distribui^ao dos eletrons nas quatro primeiras camadas que rodeiam o nucleo 



Primeira 

Segunda 

Terceira 

Quarta 


camada 

camada 

camada 

camada 

Orbital atdmico 

s 

.s, p 

P, d 

•v, p, d , / 

Niimero de orbitais atomicos 

1 

1,3 

1, 3, 5 

1,3, 5,7 

Numero maximo de eletrons 

2 

8 

18 

32 



Max Kari Ernst Ludwing Planck 

Max Planck (1858-1947) nasceu na Alemanha, filho de um professor de direito 
civil. Lecionou nas Universidades de Munique (1880-1889) e de Berlim 
(1889-1926). Duas de suas filhas morreram no parto e um de seus filhos foi morto 
em a$ao durante a Primeira Guerra Mundial. Em 1918, Planck reccbeu o Premio Nobel de ffsi- 
ca pelo desenvolvimento da teoria do quantum. Tornou-se presidente da Kaiser Wilhelm 
Society of Berlin — depois nomeada Max Planck Society — em 1930. Planck percebeu que era 
seu dever permanecer na Alemanha durante a era nazista, mas nunca suportou o regime nazis- 
ta. Desafortunadamente intercedeu com Hitler em nome de seus colegas judeus c, como conse- 
qiiencia, foi for^ado a deixar a presidencia da Kaiser Wilhelm Society em 1937. Um segundo 
filho foi acusado de participar de um piano para malar Hitler e foi executado. Planck pcrdcu sua 
casa em ataques com bombas aliadas. Foi salvo pelas Formas Aliadas durante os dias que ante- 
cederam o fim da guerra. 



A configuragao eletronica no estado fundamental de um atomo descreve o orbital ocupado pelos seus eletrons 
quando eles estao em orbitais dispomveis com menor energia. Se energia e dada ao atomo no estado fundamental, um 
ou mais eletrons podem passar para orbitais de maior energia. O atomo podera estar em uma configura^ao eletronica 
no estado excitado. A configura^ao eletronica no estado fundamental de onze atomos pequenos e mostrada na Tabela 
1.2. (Cada seta — quando aponta para cima ou para baixo — representa um eldtron.) Os principios a seguir sao usados 
para determinar que orbitais os eletrons ocupam: 
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Quando adolescente , o austriaco 
Wolfgang Pauli (1900-1958) 
escreveu ariigos sobre 
relatividade que chamaram a 
atengdo de Albert Einstein. 

Pauli foi lecionar fisica na 
Universidade de Hamburg e no 
Zurich Institute of Technology. 
Quando acabou a Segunda 
Guerra Mundial ele imigrou 
para os Estados Unidos, onde 
integrou o Institute for Advanced 
Study em Princeton. 



Tutorial Gallery: 
EI6trons nos orbitais 


WWW 


Friedrich Hermann Hund 
(1896-1997) nasceu na 
Alemanha. Foi professor de 
fisica em vdrias universidades 
alemas, sendo a ultima a 
Universidade de Gdttingen. 
Durante urn anofoi professor 
visitante na Universidade de 
Harvard. Em fevereiro de 1996, 
a Universidade de Gdttingen fez 
um simposio em homenagem a 
seu centdsimo aniversdrio. 


1. O principio aufbau ( aufbau 6 o termo em alemao para “construgao ’) nos diz 
a primeira coisa que precisamos saber para conseguirmos determinar os eld- 
trons para os vdrios orbitais atomicos. De acordo com esse principio, um ely¬ 
tron sempre vai para um orbital dispomvel de menor energia. As energias 
relativas dos orbitais atomicos sao as seguintes: 

\s < 2s < 2p < 3s < 3/? < 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p < 6s < 

4/ < 5d < 6p < Is < 5f 


Como o orbital atomico Is esta mais perto do nucleo, ele 6 menor em energia 
que o orbital atomico 2 s, que 6 menor em energia — e estd mais prdximo do 
nucleo — que o orbital atomico 3 s. Comparando orbitais atomicos do mesmo 
nfvel, observamos que o orbital atomico s 6 menor em energia que o orbital p , 
e o orbital atomico p 6 menor em energia que o orbital atomico d. 

2. O principio da exclusao de Pauli estipula que (a) nao mais que dois eldtrons 
podem ocupar cada orbital, e (b) os dois el^trons tern que ter spins opostos. 
Isso e chamado de principio de exclusao porque determina que somente assim 
alguns etetrons podem ocupar toda a camada particular. Note na Tabela 1.2 
que o spin em uma diregao 6 designado por uma seta apontada para cima, e o 
spin na posi^ao oposta, por uma seta apontada para baixo. 

A partir dessas duas regras, podemos designar os etetrons para orbitais atomi¬ 
cos que contem um, dois, tres, quatro ou cinco eldtrons. O unico eldtron do 
3tomo de hidrogenio ocupa um orbital atomico 1 s; o segundo eldtron do 
dtomo hdlio completa o orbital atomico 1$; o terceiro etetron do dtomo lido 
ocupa o orbital atomico 2s; o quarto elytron do dtomo berflio completa o orbi¬ 
tal atomico 2s. (A subscricjao x, y e z distingue os tres orbitais atomicos 2 p.) 
Como os tres orbitais p sao degenerados, o elytron pode ser posto em qualquer 
um deles. Antes de continuarmos com dtomos maiores — aqueles que contem 
seis ou mais etetrons — precisamos da regra de Hund. 

3. A regra de Hund determina que, quando ha orbitais degenerados — dois ou 
mais orbitais com a mesma energia —, um eldtron vai ocupar um orbital vazio 
antes de ser emparelhado com outro eldtron. Dessa maneira, a repulsao dos 
eldtrons 6 minimizada. O sexto eldtron de um dtomo de carbono, portanto. vai 
para um orbital 2 p vazio, em vez de emparelhar com um eldtron j3 ocupando 
um orbital atomico 2 p. (Ver Tabela 1.2.) O s&imo eldtron do atomo de nitro- 
genio vai para um orbital atomico 2 p vazio, e o oitavo elytron de um dtomo de 
oxigenio emparelha com um elytron ocupando um orbital atomico 2 p em vez 
de ir para o orbital atomico 3s de maior energia. 

Usando estas tres regras, a localiza^ao dos el^trons dos elementos restantes pode 

ser designada. 


PROBLEMA 24 


O pot«Sssio tern numero atomico 19 e um eldtron desemparelhado. Qual orbital o eldtron desemparelhado ocupa? 


PROBLEMA 3^ 


Escreva a configura^ao eletronica para cloro (numero atomico 17), bromo (numero atomico 35) e iodo (numero ato¬ 
mico 53). 
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1.3 


Ligaqoes ionica, covalente e polar 


Tentando explicar por que os atomos formam ligagoes, G. N. Lewis propos que am atomo 4 mais estavel se sua catna- 
da de Valencia for completa ou contiver oito eletrons e nao liver eletrons de maior energia. De acordo com a teoria de 
Lewis, um atomo libera, aceita ou compartilha eletrons para alcangar a camada de Valencia completa ou uma camada de 
Valencia que content oito eletrons. Essa teoria comegou a ser chamada de regra do octeto. 

O litio (Li) tern um unico eletron em seu orbital atomico 2s. Se ele perde este eletron, o atomo de litio termina com 
a sua camada de Valencia completa — uma configuragao estavel. Remover um eletron de um dtomo requer energia — 
chamada energia de ionizagao. O litio tern energia de ionizagao relativamente baixa — a fim de alcangar uma camada 
de Valencia completa sem eletrons de maior energia, fazendo com que ela perca um eletron mais facilmente. O sodio 
(Na) tern um unico eldtron em seu orbital atomico 35. Conseqiientemente, tambem tern energia de ionizagao relativamen¬ 
te baixa porque, quando perde um eletron, ele fica com a camada de Valencia com oito eletrons. Elementos (como litio 
e sodio) que tern baixa energia de ionizagao sao chamados eletropositivos — perdem eletrons e, em conseqiiencia, tor- 
nam-se cargas positivas. Os elementos da primeira coluna da tabela periodica sao todos eletropositivos — cada um perde 
rapidamente um eletron porque tern um unico eletron em sua ultima camada. 

Eletrons em camadas intemas (aquelas abaixo da ultima camada) sao chamados eletrons coragao. Eletrons coragao 
nao participant da ligagao quimica. Eletrons da ultima camada sao chamados eletrons de Valencia, e a ultima camada 6 
chamada camada de Valencia. O carbono, por exemplo, tern dois eletrons coragao e quatro eletrons de Valencia (Tabela 1.2). 

Litio e sodio tem um eldtron de Valencia. Elementos da mesma coluna da tabela periddica tern o mesmo numero de 
eletrons de Valencia; como o numero de eldtrons de Valencia 6 o fator majoritdrio para detcrminar as propriedades qui- 
micas de certo elemento, os que estiverem na mesma coluna da tabela periddica t£m propriedades quimicas semelhan- 
tes. Dessa maneira, o comportamento quimico de um elemento depende da sua configuragao eletronica. 


PROBLEMA 4 


Compare a configuragao eletronica no estado fundamental dos seguintes atomos e confira a posigao relativa dos Atomos 
na Tabela 1.3 na pagina 10. 

a. carbono e silfcio c. fluor e bromo 

b. oxigenio e cnxofre d. magnesio e calcio 


Quando desenhamos os eletrons em tomo do atomo, como nas equagoes a seguir, eletrons coragao nao sao mostra- 
dos, isso ocorre apenas com os eletrons de Valencia. Cada eletron de Valencia e apresentado como um ponto. Note que, 
quando o unico eldtron de Valencia do litio ou do sodio e removido, o dtomo resultante — agora chamado ion — carrega 
uma carga positiva. 
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Li* -» Li’ + e 

Na’ -» Na + + e~ 

O fluor tem sete eletrons de Valencia (Tabela 1.2). Como conseqiiencia, recebe rapidamente um eletron para ter a sua 
ultima camada com oito eletrons. Quando um atomo recebe um eletron, e liberada energia. Elementos da mesma coluna 
do fluor (por exemplo, cloro, bromo e iodo) tambem precisam de apenas um elytron para que sua ultima camada tenha 
oito eletrons, de modo que recebem prontamente um eletron. Elementos que recebem um elytron de maneira r&pida sao 
chamados eletronegativos — recebem um eletron facilmente e por isso se tornam carregados negativamente. 

• • # # 

:F- + e" -- :F:~ 

fl * mu 

:C1- + e -> :Ci:' 

• • • • 


Ligaqoes ionicas 

Como o sddio libera e o cloro recebe um eletron facilmente, quando sodio metalico e gas cloro sao misturados, cada 
atomo de sddio transfere um eletron para o atomo de cloro, e cloreto de sodio cristalino (sal de mesa) 6 formado como 
resultado. A carga positiva dos ions sddio e a carga negativa dos ions cloro sao espdcies independentes que se juntam 

pela atragao das cargas opostas (Figura 1.1). Uma ligagao 6 a forga atrativa entre dois 
4tomos. Forgas atrativas entre cargas opostas sao chamadas atragoes eletrostaticas. 
Uma ligagao que 6 o resultado de apenas atragoes eletrostaticas e chamada de ligagao 
ionica. Dessa forma, uma ligagao ionica e produzida ao ocorrer transference de ele¬ 
trons , induzindo um atomo a se tornar um ion carregado positivamente e o outro a se 
tornar um ion carregado negativamente. 




Molecule Gallery: 
Rede de doreto 
de sodio 


WWW 


Figura 1.1 ► 

(a) Cloreto de sddio cristalino. 

(b) Os ions cloreto ricos em eletrons 
sao vermelhos e os ions sodio 
pobres em eldtrons sao azuis. 

Cada ion cloreto e rodeado por seis 
ions sodio, e cada ion sddio e 
rodeado por seis ions cloreto. 
Ignore as "ligagoes" que mantem 
as bolas unidas; estao la apenas 
para manter o modelo sem 
destrui-lo. (Veja a figura em cores 
no encarte colorido.) 


a. 



| ligagSo ionica 

:cir Na* .Cl: 

• a • * 

Na + :Ci: Na + 

m ■ 

:cir Na T :cif 

m m mm 

cloreto de sodio 



O cloreto de sodio 6 um exemplo de substancia ionica. Substancias ionicas sao formadas quando um elemento do 
lado esquerdo da tabela periodica (um elemento eletropositivo) transfere um ou mais eletrons para um elemento do lado 
direito da tabela periodica (elementos eletronegativos). 

Liga^oes covalentes 

Em vez de liberar ou receber um eldtron, um atomo pode alcangar uma camada completa pelo compartilhamento de ele¬ 
trons. Por exemplo, dois dtomos de fluor podem cada um completar sua camada de oito eletrons pelo compartilhamen¬ 
to de eletrons de valSncia desemparelhados. A ligagao formada como resultado do compartilhamento de eletrons 6 
chamada ligagao covalente. 


| ligaqSo covalente 


m ■ 


■ a 
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CAPlTULO 1 Estrutura eletronica e liga<;ao • Acidos e bases 


Dois dtomos de hidrogenio podem formar uma liga^ao covalente pelo compartilhamento dc eldtrons. Como re>_!- 
tado da liga^ao covalente, cada £tomo adquire estabilidade, completando sua ultima caniada (com dois eldtrons >. 

H- + -H -* H:H 

Da mesma forma, hidrogenio e cloro podem formar uma liga^ao covalente pelo compartilhamento dc eldtrons. 
Fazendo isso, o hidrogenio completa sua unica camada, e o cloro atinge uma camada de Valencia de oito eldtrons. 

H- + Cl: —» H:Ci: 

• ■ • • 

Um atomo dc hidrogenio pode alcansar uma camada completamente vazia pela perda de um elytron. Essa perda 
resulta em um ion hidrogenio carregado positivamentc. Um fon hidrogenio carregado positivamente d chamado proton 
porque o atomo de hidrogenio, ao perder seu elytron de Valencia, mantdm apenas o nucleo do hidrogenio — que consis- 
te de um unico proton. Um dtomo de hidrogenio pode alcan9ar sua ultima camada completa ganhando um elytron, for- 
mando. assim, um fon hidrogenio carregado negativamente, chamado fon hidreto. 

H- -» H + + e“ 

atomo hidrogenio prdton 

H* + e“ -* Hr 

atomo hidrogenio ion hidreto 

Como o oxigenio tern seis eldtrons de Valencia, ele precisa formar duas liga^oes covalentes para completar sua ulti¬ 
ma camada com oito eldtrons. O nitrogenio, com cinco eldtrons de Valencia, precisa formar tres liga^oes covalentes, e o 
carbono, com quatro eldtrons de Valencia, precisa formar quatro liga^oes covalentes para completar sua ultima camada. 
Observe que todos os dtomos em dgua, amonia e mctano tern as respectivas ultimas camadas completas. 

2H- + -O: * H:0: 

• « • 

H 

agua 

3 H* + *N- —* H:N:H 

■ a • 

H 

amonia 

H 

4H- + -C* —> H:C:H 

■ ■ • 

H 

metano 

Ligaqao covalente polar 

Nas ligagoes covalentes F—F e H—H mostradas anteriormente, os ritomos que 
compartilham os eldtrons ligantes sao idcnticos. Entretanto, eles compartilham os 
eldtrons igualmente; isto d, cada eldtron passa tanto tempo na vizinhan^a de um 
atomo quanto na do outro, result^ndo em uma distribui^ao (apolar) regular de car- 
gas. Tal ligagao d chamad^ jig aqao covalente-apolarl 

Por outro lado. os eldtrons ligantes no clorcto dc hidrogenio, na dgua e na amo¬ 
nia sao mais atrafdos para um dtomo do que para o outro porque os dtomos que com¬ 
partilham eldtrons nessas moldculas sao difercntcs e tern eletronegatividades 
diferentes. Elctronegatividade e a tendencia que um dtomo tern de atrair para si 
eldtrons que estao sendo compartilhados. Os eldtrons compartilhados no cloreto de 
hidrogenio, na dgua e na amonia sao mais atrafdos para o dtomo com a maior ele- 
tronegatividade. Isso resulta em uma distribui^ao polar de cargas. Liga^ao covalente 
polar d a ligagao entre dtomos de eletronegatividades diferentes. As eletronegativi¬ 
dades de alguns elementos sao mostradas na Tabela 1.3. Observe que a eletronega- 
tividade aumenta quando se vai da esquerda para a direita por um perfodo da tabela 
periddica ou de baixo para cima em uma coluna. 



Escuhura de bronze de Albert 
Einstein nos jardins da National 
Academy of Sciences em 
Washington, DC. A estdtua mede 
6,4 metros do topo da cabega 
at£ a ponta dos pts e pesa 3,17 
toneladas. Na mao esquerda, 
Einstein segura a equagdo 
matemdtica que representa 
suas tres mais importantes 
contribuigoes para a ciencia: 
o efeito fotoetetrico, a 
equivalencia de energia e materia, 
e a teoria da relatividade. 

A seus p£s, o mapa do ceu. 
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QUlMICA ORGANICA 

Uma ligagao covalente polar tern pequena carga positiva em um lado e pequena carga negativa cm outro. Polaridade 
em uma ligagao covalente 6 indicada pelos simbolos 6+ e 5 —, que denotam carga parcial positiva e negativa, respecti- 
vamente. A extremidade negativa de uma ligagao 6 a que tern o dtomo mais eletronegativo. Quanto maior a diferenga de 
eletronegatividadc entre os dtomos ligados, mais polar ser£ a ligagao. 

fif 6 r . fi+ i> r 

H—Cl: H—O: H—N—H 

I I 

H H 

8 + 5 * 


A diregao da ligagao pode ser indicada por uma seta. Por convengao, a seta aponta na diregao em que os eldtrons 
sao atrafdos; portanto, a cabega da seta estd na extremidade negativa da ligagao. Uma pequena linha perpendicular perto 
do final da seta marca a extremidade positiva da ligagao. 


H—d: 

• * 

Podemos pensar em ligagoes ionicas e ligagoes covalentes apolares como posicionadas cm finais opostos de certa 
seqiiencia de tipos de ligagoes. Uma ligagao ionica nao envolve compartilhamento de eldtrons. Uma ligagao covalente 
apolar envolve compartilhamento equivalente. Ligagoes covalentes polares estao cm algum ponto entre as duas, e quan¬ 
to maior a diferenga de eletronegatividadc entre os dtomos que formam a ligagao, mais perto a ligagao est3 do final ioni- 
co da seqiiencia. Ligagoes C—H sao relativamente apolares, porque carbono e hidrogenio tern eletronegatividades 
semelhantes (diferenga de eletronegatividadc = 0,4; ver Tabela 1.3). Ligagoes N — H sao relativamente polares (diferen¬ 
ga de eletronegatividadc = 0,9), mas nao tao polares quanto ligagoes O—H (diferenga de eletronegatividadc = 1,4). A 
ligagao entre fons sddio e cloreto estd perto do final ionico da seqiiencia (diferenga de eletronegatividadc = 2,1). pordm 
o cloreto de sddio nao 6 tao ionico quanto o fluoreto de potassio (diferenga de eletronegatividadc = 3,2). 



H. *) Tutorial Gallery: 

( eletronegatividade 
e tipos de ligagao 

WWW 


seqiiencia de tipos de ligagao 


i— 

ligagao 

ionica 

K + F" Na + CP 


ligagao 

covalente polar 

O—H N—H 


- 1 

ligagao 

covalente apolar 
C-H, C-C 



L 
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£ importante entender o conceito de polaridade de liga^ao para entender como as reaqoes organicas ocorrem. por- 
que uma regra central que governa a reatividade das substancias organicas 6 a de que dtomos on moleculas ricos em ele - 
trons sdo atrafdos par dtomos ou moleculas deficientes em eletrons. Mapas de potential eletrostdtico (muitas vezes 
simplesmente chamados mapas de potential) sao modelos que mostram como a carga 6 distribuida na mol&ula sob o 
mapa. Dessa forma, tais mapas mostram que tipo de atragao eletrostatica um dtomo ou mol&ula tern por outro dtomo 
ou mol^cula, dc modo que possamos usa-los para prever reasoes quimicas. Os mapas de potencial eletrostdtico para LiH. 
H 2 e HF sao mostrados a seguir. (Veja as figuras abaixo em cores no encarte colorido.) 



LiH H 2 HF 

As cores em um mapa de potencial eletrostdtico indicam em que grau uma moldcula. ou um dtomo em uma mol£- 
cula, atrai particulas carregadas. Vermclho — significa potencial eletrostdtico mais negativo — 6 usado para regioes que 
atraem moleculas carregadas mais positivamente; azul 6 usado para dreas com potencial eletrostdtico mais positivo, isto 
regioes que atraem mais fortemente moleculas carregadas negativamente. Outras cores indicam nfveis intermedidrios 
de atragao. 


vermelho < laranja amarelo verde azul 

potencial eTetrostatico) /potenctafTHetrost^tico) 

^~1 mais ne gativo ^ mais positivo| 

As cores em um mapa dc potencial eletrostdtico tambem podem ser usadas para 
estimar a distribui<jao de cargas. Por exemplo, o mapa de potencial eletrostdtico para 
>LiH indica que o dtomo de hidrogenio e mais carregado negativamente que o dtomo 
de litio. Pela compara 5 ao dos tres mapas, podemos dizer que o hidrogenio de LiH 6 
mais carregado negativamente que o hidrogenio de H 2 , e que o hidrogenio em HF 6 
mats edrregado positivamente que o hidrogenio em H 2 . 

O tamanho e a forma da moMcula tambem sao determinados pelo numero de eldtrons na moldcula e pela maneira 
como se movem. Como o mapa de potencial eletrostdtico marca aproximadamente a “borda” da nuvem cletronica da 
motecula, o mapa nos diz algo sobre o tamanho relativo e a forma da moldcula. Observe que determinado tipo dc dtomo 
pode ter diferentes tamanhos em diferentes moleculas. O hidrogenio carregado negativamente em LiH £ maior do que o 
hidrogenio neutro em H 2 , que, por sua vez, 6 maior que o hidrogenio carregado positivame nte e irTHF, 


PROBLEMA 64 


Depois de observar os mapas de potencial eletrostdtico para LiH, HF e H 2 , responda ds seguintes questoes: 

a. Que substancias sao polares? 

b. Por que LiH tern o maior hidrogenio? 

c. Que substancias tern o hidrogenio mais carregado positivamente? 


Molecule Gallery: 
LiH; H 2 ; HF 

WWW 



Uma liga^ao polar tern um dipoio — ela tern uma extremidade negativa e outra positiva. O tamanho de um dipo¬ 
lo € indicado pelo momento de dipolo, dado pela letra grega p. O momento de dipolo de uma liga^ao 6 igual d gran- 
deza da carga (e) no dtomo (ou a carga parcial positiva ou a carga parcial negativa. porque elas usam a mesma grandeza) 
vezes a distancia entre as duas cargas ( d ): 


momento de dipolo = p — e X d 

Um momento de dipolo 6 dcscrito cm uma unidade chamada debye (D) (pronuncia-se 4 ‘de-bye‘’). Como a carg^ 
em um eletron 6 4,80 X 10 _ 10 unidades eletrostaticas (ue) e a distancia entre as cargas em uma liga^ao polar e na ordem 
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Peter Debye (1884-1966) 

nasceu na Holanda. Lecionou 
nas universidades de Zurich 
(sucessor de Einstein), Leipzig e 
Berlim, mas retomou para sua 
terra natal em 1939 ao ser 
ordenado pelos nazistas que se 
tomasse cidaddo alemao. Devido 
a uma visita a Cornell para dar 
uma palestra, decidiu ficar nos 
Eslados Unidos e se tomou um 
cidaddo norte-americano em 
1946. Recebeu o Premio Nobel 
de quimica em 1936 pelo seu 
trabalho de memento de dipolo 
e propriedades das solugoes. 


de 10 -,s cm, o produto da carga e distancia da-se na ordem de 10 -8 ue cm. O 
momento de dipolo de 1,5 X 10 18 ue cm pode ser mais simplificado estipulando- 
o como 1,5 D. Os momentos de dipolo de alguns atomos mais encontrados em subs- 
tancias organicas estao listados na Tabela 1.4. 


Tabela 1.4 

Momentos de dipolo das ligagoes mais comumente 
encontradas 

Ligagao 

Momento 
de dipolo (D) 

Ligagao 

Momento 
de dipolo (D) 

H—C 

0,4 

C—C 

0 

H —N 

1,3 

C—N 

0,2 

H —O 

1,5 

c—O 

0,7 

H —F 

1,7 

c —F 

1,6 

H — Cl 

1,1 

c—Cl 

1,5 

H — Br 

0,8 

C — Br 

1,4 

H —1 

0,4 

C — I 

1,2 


Em uma molecula com apenas uma ligagao covalente, o respectivo momento de 
dipolo da molecula e identico ao momento de dipolo da ligagao. Por exemplo, o 
momento de dipolo do cloreto de hidrogenio (HC1) e 1,1 D porque o momento de 
dipolo da unica ligagao H—Cl e 1,1 D. O momento de dipolo de uma moldcula com 
mais de uma ligagao covalente depende dos momentos de dipolo de todas as ligagoes 
na molecula e da sua geometria. Examinaremos os momentos de dipolo de moleculas 
com mais de uma ligagao covalente na Segao 1.15 depois de termos aprendido sobre 
a geometria das moleculas. 


PROBLEMA 7 


RESOLVIDO 


Determine a carga parcial negativa do atomo de oxigenio em uma ligagao C = 0. O comprimcnto da ligagao e 1.22 A 1 e 
o momento de dipolo e 2,30 D. 

RESOLIP AO Se houvesse uma carga negativa completa no atomo dc oxigenio, o momento de dipolo seria 


(4,80X10 10 uc) (1,22 X 10 8 cm) = 5,86 X 10 _1K ue cm = 5,86 D 
Sabendo que o momento de dipolo 6 2,30 D, calculamos que a carga negativa parcial no oxigenio seja aproximadamenle 0,4: 


»-8 


2,30 

5,86 


= 0,39 


PROBLEMA 8 


Use os simbolos 5+ ou 8— para moslrar a diregao da polaridadc da ligagao indicada cm cada uma das seguintes substan- 

6 + 6 - 

cias (por exemplo, H^C—OH ). 


a. HO —H 

b. F—Br 


c. H 3 C-NH 2 

d. H 3 c—Cl 


e. HO —Br g. 1 —Cl 

f. H 3 C —MgBr h H 2 N —OH 


O angstrom (A) nao d uma unidade do Sistcma Intemacional. Os que desejam aderir as unidades do SI podem converte-lo cm pic6metros: 1 pied- 
metro (pm) =10 m; I A = 10 m = J00 pm. Como o angstrom continua a ser usado por muitos qufmicos organicos, usaremos angstroms 
neste livro. 
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1.4 


Representaqao da estrutura 


Estruturas de Lewis 


Os simbolos qufmicos que temos usado, nos quais os eletrons de Valencia sao repre- 
sentados por pontos, sao chamados estruturas de Lewis. Essas estruturas sao uteis 
porque nos mostram que atomos sdo ligados juntos e nos deixam saber quando qual- 
quer dtomo possui pares de eletrons livres ou lem carga formal. 

As estruturas de Lewis para H 2 0, H 3 0 + , HO e H 2 0 2 sao mostradas a seguir: 


r 

H 


par de eldtrons livres 


H:o: 

m m 

agua 


H 

H:0:H 
1 * 

ion hidronio 


H:o:" 

• * 

ion hidroxido 


H:o:0:H 

mm mm 

peroxido de hidrogenio 


Ao desenhar uma estrutura de Lewis, tenha certeza de que os atomos de hidro¬ 
genio estejam rodeados por apenas dois eletrons e que C, O, N e atomos de haloge- 
nio (F, Cl. Br, I) estejam rodeados por nao mais que oito eletrons — a regra do 
octcto deve ser obedecida. Eldtrons de Valencia nao utilizados em ligagoes sao cha¬ 
mados eletrons nao-conipartilhados ou pares de eletrons livres. 

Uma vez que os dtomos e eletrons estao no lugar, cada dtomo deve ser exami- 
nado para ver quando uma carga pode ser designada para ele. Uma carga positiva ou 
negativa designada a um dtomo 6 chamada carga formal ; o dtomo de oxigenio no ion 
hidronio tern carga formal + l,eo dtomo de oxigenio no ion hidroxido tern carga for¬ 
mal — 1. Uma carga formal 6 a diferenga entre o numero de eletrons de Valencia que 
um dtomo tern quando nao esta ligado a nenhum outro dtomo e o numero de eletrons 
que “possui” quando estd ligado. Um dtomo “possui” todos os seus pares de eldtrons 
livres e metade de seus eletrons (compartilhados) em liga<jao. 

Carga formal = numero de eletrons de Valencia - 

(numero de eletrons livres + 1/2 do numero de eletrons em ligaqao) 

Por excmplo, um dtomo de oxigenio tern scis eletrons de Valencia (Tabela 
1.2). Na agua (H 2 0), o oxigenio “possui” seis eldtrons (quatro eldtrons livres e 
metade de quatro eletrons em liga^ao). Como o numero de eletrons que ele “pos¬ 
sui" e igual ao numero de eletrons de Valencia (6 — 6 = 0), o dtomo de oxigenio 
na agua nao tern carga formal. No ion hidronio (H 3 0 ) ele “possui” cinco e\6- 
trons: dois eletrons livres mais tres (metade de seis) eldtrons ligantes. Como o 
numero de eldtrons que ele “possui” 6 um a mcnos que o numero de eldtrons de 
Valencia (6 — 5 = 1), sua carga formal £+1.0 oxigenio no ion hidrdxido (HO ) 
“possui” sete eletrons: seis eldtrons livres mais um (metade de dois) eldtron ligan- 
te. Como “possui” um elytron a mais que seus eletrons de Valencia (6 — 7 = — 1), 
sua carga formal 6 — I. (Veja as figuras abaixo em cores no encarte colorido.) 



O quftnico americano Gilbert 
Newton Lewis (1875-1946) 
nasceu em Weymouth , 
Massachusetts , e to mouse PhD 
pela Harvard em 1899. Elefoi a 
primeira pessoa a preparar 
“dgua pesada ”, que tern atomos 
de deuttrio no lugar de atomos 
de hidrogenio usuais (D 2 0 
versus H 2 0). Em virtude de a 
dgua pesada poder ser usada 
como moderador de neutrons, 
ela se tomou importante no 
desenvolvimento da bomba 
atomica. Lewis iniciou sua 
carreira como professor no 
Instituto de Tecnologia de 
Massachusetts e passou a 
integrar o corpo docente da 
Universidade da California, 
Berkeley, em 1912. 


f Animation Gallery: 
. Carga formal 

WWW 
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PROBLEMA 9* 


A carga formal e um dispositivo mercantil. Nao indica necessariamente que o atomo tern maior ou menor densidade ele- 
trdnica que outro atomo em moleculas sem carga formal. Podcnios observar isso examinando o mapa de potencial ele- 
trostatico para H 2 0, H 3 0 + e HO . 

a. Que atomo carrega a carga formal negativa no ion hidroxido? 

b. Que atomo e mais negativo no ion hidrdxido? 

c. Que atomo carrega a carga formal positiva no ion hidronio? 

d. Que atomo e mais positivo no ion hidronio? 


Sabendo que o nitrogenio tem cinco etetrons de Valencia (Tabela 1.2), certifique-se de que a carga formal apropria- 
da foi designada ao atomo de nitrogenio nas estruturas de Lewis a seguir: 


H:N:H 
♦ « 

H 

amonia 


H + 

H:N:H 
• • 

H 

ion amonio 


H:N:~ 

♦ t 

H 

anion amideto 


H:N:N:H 
H H 

hidrazina 


O carbono tem quatro el&rons de Valencia. Pense por que o atomo de carbono nas estruturas de Lewis abaixo tem 
a carga formal indicada: 


H 

H:C:H 
• « 

H 

metano 


H 

• • i 

H:C 
« • 

H 

cation metila 
um carbocation 


H 

H:c:“ 

• • 

H 

anion metila 
um carbanion 


H 

H:C- 

H 

radical metila 


HH 

H:C:C:H 

• a * ■ 

HH 

etano 


Uma especie que contem atomos de carbono carregados positivamente e chamada carbocation, e uma especie que 
contem carbono carregado negativamente e chamada carbanion. (Relembre que um cation e um fon carregado positiva¬ 
mente e um anion e um fon carregado negativamente.) Carbocations eram formalmente chamados ions carbonios; tal 
termo pode ser visto em livros de qufmica antigos. Lima especie que contem um atomo com apenas um unico eldtron 
desemparelhado e chamada radical (tambem chamada radical livre). O hidrogenio tem um eletron de Valencia, e cada 
halogenio (F, Cl, Br, I) tem sete eletrons de Valencia, ficando as especies a seguir com as cargas formais indicadas: 


H + 

Hr 

H- 

:Br:“ 

■ • 

:Br* 

• ■ 

:Br:Br: 

:Cl:Cl: 

ion 

hidrogenio 

ion 

hidreto 

radical 

hidrogenio 

ion 

brometo 

radical 

bromo 

bromo 

cloro 


Estudando as moleculas nesta se^ao, note que, quando os dtomos nao carregam carga formal ou eletron desempa¬ 
relhado, o hidrogenio e os halogenios tem uma liga^ao covalente, o oxigenio sempre tem duas liga^oes covalentes, o 
nitrogenio sempre tem ires e o carbono, quatro. Note que (exceto pelo hidrogenio) a soma do numero de liga^oes e pares 
livres e quatro: os halogenios com uma liga^ao tem tres pares livres; o oxigenio com duas liga^oes tem dois pares livres; 
e o nitrogenio com tres ligagoes tem apenas um par livre. Atomos que tem mais ou menos ligagoes que o numero neces- 
sario para um atomo neutro terao carga formal ou um eletron desemparelhado. Esses numeros sao muito importantes 
para se lembrar quando estamos desenhando estruturas de substSncias organicas porque fornecem um metodo rapido 
para reconhecer se estamos cometendo um erro. 


H— 

« • 4 • 

•F— :ci— 

» « » 4 

• • 

:0— 

I 

t 

—N— — C— 


» « • • 

:i— :Br — 

• • m A 

1 

1 1 

uma liga^ao 

uma liga^ao 

duas liga^oes 

tres ligaqoes quatro liga^oes 


Nas estruturas de Lewis para CH 2 0 2 , HN0 3 , CH 2 0, C0 3 2 ” e N 2 , observe que cada atomo tem o octeto completo 
(exceto o hidrogenio, que tem a ultima camada completa) e a carga formal apropriada. (Desenhando a estrutura de Lewis 
para a substancia que tem dois ou mais atomos de oxigenio, evite liga^oes simples oxigenio-oxigenio. Essas sao liga- 
9 oes fracas, e poucas subst§ncias as tem.) 


ansa 
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• • 

:() 

• « 


:o 

H:0:f4:0: 

■ 4 ^ I I 


:0 

H:5H 


:0 

• * 

:0:C:0: 


:Nj:N: 


Um par de eldtrons compartilhados pode tambem ser mostrado como uma linha entre dois dtomos. Compare as 
estruturas anteriores com as seguintes: 

I « i i 4 4 44 

:0 :0 :0 :0 

II .. .. II II II 

H—C—O—H H—O—N—O: H—C—H :0—C—O: :N=N: 

•« • ■ • ■ • * « « 

Suponha que lhe foi pedido que desenhasse uma estrutura de Lewis. Neste exemplo vamos usar HN0 2 . 

1. Determine o numero total dos eletrons de Valencia (I para H, 5 para N e 6 para cada O = 1 + 5 + 12 = 18). 

2. Use o numero de eletrons de Valencia para formar ligagoes e completar o octeto com eletrons Iivres. 

3. Se depois que todos os eletrons tiverem sido designados algum dtomo (outro que nao o hidrogenio) nao tiver o 
octeto completo, use o eletron livre para formar dupla ligagao. 

4. Assinale a carga formal para qualquer dtomo cujo numero de eldtrons de Valencia nao seja igual ao numero 
de seus eletrons Iivres mais a metade de seus eletrons em ligagao. (Nenhum dos atomos em HN0 2 tern carga 
formal.) 


N nao tern um 
octeto completo 


H—O 


O' 

N—O: 


use um par de eletrons para 
formar uma ligacao dupla 


liga^eio dupla 

.. r 

H—O—N=0: 


18 eletrons foram designados pelo uso de um par de eletrons Iivres 

do oxigenio para formar uma ligacao 
dupla, N conseguiu um octeto completo 


Estruturas de Kekule 

Nas estruturas de Kekule, os eletrons em ligagao sao desenhados como linhas, e os pares de eletrons Iivres sao nor- 
malmente inteiramente omitidos, a menos que sejam necessarios para chamar a atengao de alguma propriedade quf- 
mica da molecula. (Apesar de os pares de eletrons Iivres nao serem mostrados, e preciso lembrar que atomos neutros 
de nitrogenio, oxigenio e halogenio sempre os tern: um par no caso do nitrogenio, dois no caso do oxigenio e tres 
no caso do halogenio.) 


O 

II 

H—C—O—H 


H—C=N 


H—O—N—O 


H 

I 

H—C—H 

I 

H 


H 

I 

H—C—N—H 

I I 

H H 


Estruturas condensadas 

Freqiientemente, estruturas sao simplificadas pela omissao de alguma das ligagoes covalentes (ou todas) e pela lista dos ato¬ 
mos ligados a um carbono particular (ou nitrogenio ou oxigenio) perto deste, com subscrigao para indicar o numero daque- 
les atomos. Esse tipo de estrutura e chamada estrutura condensada. Compare as estruturas anteriores com as seguintes: 

hco 2 h hcn hno 2 ch 4 ch 3 nh 2 

Mais exemplos de estruturas condensadas e convengoes mais utilizadas para cria-las sao encontrados na Tabela 1.5. 
Observe que desde que nenhuma das moleculas na Tabela 1.5 tenha carga formal ou pares de eletrons Iivres, cada C tern 
quatro ligagoes, cada N tern tres, cada O tern duas e cada H ou halogenio tern uma ligagao. 
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PROBLEMA 10 


RESOLVIDO 


Desenhe a estrulura de Lewis para cada um dos itcns seguintes: 

a. N0 3 “ d. C0 2 g. CH 3 NH 3 + 

b. NCV e. HC0 3 " h. + C 2 H 5 

c. N0 2 ~ f. N 2 i. “CH 3 


j. NaOH 

l. NH 4 CI 

m. Na 2 C0 3 


RESOLU^AO PARA 10a O unico jcito de arranjar um N e tres O, evitando liga^oes simples O — O, 6 por os Ires O 
em volta de N. O numero total de eletrons de Valencia e 23 (5 para N e 6 para cada um dos Ires O). Como as especies tern 
carga ncgativa, precisamos adicionar 1 ao ntimero de eldtrons de Valencia, para um total de 24. Depois usamos os 24 ele¬ 
trons para formar liga^oes c completar o octeto com pares de eldtrons livres. 

ft ft 

: 0 : 

I 

O: 

* • • • 

Quando todos os eletrons forem designados, vemos que N nao tem 0 octeto completo. Concluimos o octeto de N utilizando 
eletrons livres para formar ligagoes duplas. (Nao faz nenhuma diferen^a qual dtomo de oxigenio vamos escolher.) Quando 
checamos cada atomo para ver quando ha carga formal, descobrimos que os O eslao carregados negativamente eoN. posi- 
tivamente, para uma carga formal total — 1 . 

: 0 : 

II 

N 

:0 O: 

ft ft ft ft 

RESOLU^AO PARA 10b O numero total de eldtrons de Valencia 6 17 (5 para N e 6 para cada O). Como a especie tern 
carga positiva. precisamos subtrair 1 do numero de eletrons de Valencia, para um total de 16. Os 16 eldtrons sao usados 
para formar ligagoes e completar 0 octeto com pares de eletrons livres. 

:0—N—O: 

ft ft ■ ■ 

Duas ligagoes duplas sao necesssSrias para completar o octeto de N. N tem carga formal + I. 

:0=N=0: 


PROBLEMA 11 


a. Desenhe duas estruturas de Lewis para C 2 H fi O. 

b. Desenhe tres estruturas para C 3 H x O. 

(Dica: as duas estruturas de Lewis na letra a sao isomeros constitucionais; elas tem os mesmos atomos, mas com dife- 
rcntes conexoes. As tres estruturas de Lewis na letra h tambem sao isomeros constitucionais.) 


PROBLEMA 12 


Expanda as estruturas condensadas para mostrar as ligaqoes covalentes e os pares de eldtrons livres: 

a. CH 3 NHCH 2 CH 3 c. (CH 3 ) 2 CHCHO 

b. (CH 3 ) 2 CHC 1 d. (CH 3 ) 3 C(CH 2 ) 3 CH(CH 3 ) 2 


1.5 


Orbitais atomicos 


Vimos que os eletrons sao distribuldos em diferentes orbitais atomicos (Tabela 1.2). Um orbital e uma regiao tridimen¬ 
sional em torno do nucleo onde ha a probabilidade de se encontrar um eletron. Mas com que um orbital se parece? 
Calculos matematicos indicam que o orbital s e uma esfera com o nucleo em seu centro, e evidencias experimentais sus- 
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tentam essa teoria. O principio da incerteza de Heisenberg afirma que a localiza^o precisa e o momenta de uma par- 
ticula atomica nao podem ser determinados simultaneamente. Isso significa que nunca podemos dizer precisamente onde 
estd um elytron — podemos apenas descrever sua provdvel localiza^ao. Assim, quando dizemos que um elytron ocupa 
um orbital atomico 1 s, entendemos que hi uma probabilidade superior a 90% de o eldtron estar no espa^o definido pela 
esfera. 

Como a distancia m&lia do nucleo para um eldtron 6 maior cm um orbital atomico 2s do que para um eldtron no 
orbital atomico 1.9, o orbital atomico 2.9 6 representado por uma esfera maior. Conseqiientemente, a densidade eletroni- 
ca media em um orbital atomico 2s e menor que a densidade eletronica m^dia em um orbital atomico 1 s. 




orbital atomico Is 


orbital atomico 2s 
nodo nao mostrado 


orbital atomico 2s 
nodo mostrado 


Um eldtron em um orbital atomico Is pode estar em qualquer lugar dentro da esfera Is, mas um orbital atomico 2s 
tern uma regiao onde a probabilidade de encontrar um elytron cai para zero. Isso 6 chamado nodo, ou, mais precisamen¬ 
te — desde que a ausencia de densidade eletronica esteja a determinada distancia do nucleo —, nodo radial. Portanto, 
um eldtron 2s pode ser encontrado em qualquer lugar dentro da esfera 2s — incluindo a regiao do espa^o definida pela 
esfera I s —, exceto no nodo. 

Para entender como um nodo ocorrc, precisamos lembrar que os etetrons tern propriedades tanto de particulas quan¬ 
to de ondas. Um nodo 6 conseqiiencia das propriedades de onda de um eldtron. Considere os dois tipos de ondas: pro- 
pagadas e estaciondrias. Ondas propagadas movem-se atraves do espa^o; a luz € um exemplo de ondas propagadas. Uma 
onda estacionaria, ao contrario, 6 confinada a um espa^o limitado. Uma corda de violao vibrando e um exemplo de onda 
estaciondria — a corda se move para cima e para baixo, mas nao se propaga pelo espa^o. Se formos escrever uma cqua- 
(j-ao de onda para a corda do violao, a fun<;ao de onda seria (+) na regiao acima, na qual a corda de violao estd em repou- 
so, e (—) na regiao abaixo, em que a corda estd em repouso — as regioes estao em fases opostas. A regiao na qual a 
corda do violao nao tern deslocamento transverso 6 chamada nodo. Um nodo 6 a regiao onde uma onda estaciondria tern 
amplitude zero. 




Um eldtron comporta-se como uma onda estaciondria — diferente de onda criada por vibra^ao de corda de violao 
—, mas 6 tridimensional. Isso significa que o nodo de um orbital atomico 2s e exatamente uma superffeie — ela 6 esfd- 
rica, dentro do orbital atomico 2s. Como a onda do eldtron tern amplitude zero no nodo, a probabilidade de encontrar 
um eldtron no nodo 6 zero. 

Diferentemente dos orbitais s que parecem uma esfera, os orbitais atomicos p tern dois lobos. Geralmente os 
lobos sao representados na forma de gotas de Idgrimas, mas representa^oes geradas em computador revelaram que 
eles tern mais a forma de uma ma(janeta de porta. Como a corda de violao vibrando, os lobos estao em fases opostas, 
que podem ser designadas por sinais mais (+) e menos (-) ou por duas cores diferentes. (Neste contexto, + e — nao 
indicam carga, apenas a fase do orbital.) O nodo de um orbital atomico p 6 um piano que passa pelo centro dos 
nucleos, dividindo em duas partes seus dois lobos. Isso 6 chamado piano nodal. A probabilidade de se encontrar um 
elytron no piano nodal 6 zero. 













































CAPlTULO 1 


Estrutura eletronica e liga<;ao • Acidos e bases 








orbital atomico 2 p 


ou 


orbital atomico 2p 




orbital atomico 2p 
gerado pelo computador 


Na segao 1.2, vimos que existem tres orbitais atomicos p dcgcncrados. O orbi¬ 
tal p x d simdtrico ao eixo x, o orbital p, d simdtrico ao eixo y, e o orbital p 7 , simdlri- 
co ao eixo z. lsso significa que cada orbital p d perpendicular aos outros dois orbitais 
p. A energia de um orbital atomico Ip d ligeiramente maior que a do orbital atomi¬ 
co 2s, porque a localiza^ao media de um eldtron em um orbital atomico 2 p 6 mais 
distante do nucleo. 


Orbitais degenerados sao orbitais 
que tern a mesma energia. 



£2] Introduqao a teoria do orbital molecular 

Como os atomos formam liga^oes covalentes para formar moldculas? O modelo de 
Lewis, que descreve como os dtomos obtem o octeto completo pelo compartilhamen- 
to de eldtrons, nos diz apenas parte da histbria. Uma desvantagem do modelo e que 
ele considera os eldtrons como particulas e nao leva em conta suas propriedades de 
onda. 

A teoria do orbital molecular (OM) combina a tendencia dos atomos em 
completar o octeto pelo compartilhamento de eldtrons (modelo de Lewis) com suas propriedades de onda, designando 
os eldtrons para um volume do espaijo chamado orbital. De acordo com a teoria do OM, ligates covalentes resultam da 
combina^ao de orbitais atomicos para formar orbitais moleculares — que pertencem a toda moldcula em vez de a um 
simples 3tomo. Como um orbital atomico que descreve o volume no espa<;o em torno do nucleo de um Stomo onde um 
eldtron pode provavelmente ser encontrado, um orbital molecular descreve o volume no espa^o em torno da moldcula 
onde um eldtron pode ser encontrado. Como os orbitais atomicos, orbitais moleculares tern tamanhos, formas e energias 
especificas. 

Vamos olhar primeiro a liga^ao na moldcula de hidrogenio (H 2 ). Como o orbital atomico Is de um <itomo de hidro¬ 
genio aproxima-se do orbital atomico Is do segundo atomo hidrogenio, eles comegam a se sobrepor. Uma vez que orbi¬ 
tais atomicos se movem para ficar mais perto, a quantidade de sobreposi$ao aumenta ate que os orbitais se combinem 
para formar um orbital molecular. A iiga^ao covalente que d formada com a sobreposi^ao dc dois orbitais atomicos s d 
chamada liga^ao sigma (tr). Uma liga^ao cr e cilindricamente simdtrica — os eldtrons na liga^ao sao simetricamente dis- 
tribuidos ao redor de uma linha imaginaria conectando o centro dos dtomos unidos pela liga<^ao. (O termo a vem do fato 
de que orbitais moleculares cilindricamente simdtricos possuem simetria <r.) 


Animation Gallery: 

, Formaqao da liga^ao H 2 

WWW 



H- II H H H : H 

orbital orbital orbital molecular 

atomico Is atomico Is 
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Estabilidade maxima corresponde 
3 minima energia. 


Durante a forma^ao da liga<;ao, energia e Iibcrada quando os dois orbitais 
come^am a sc sobrepor, porque o elytron em cada dtomo nao 6 apenas utraido pelo 
scu prdprio nucleo. mas tambdm pela carga positiva do nucleo do outro dtomo 
(Figura 1.2). Desse modo, a atra<;3o da carga negativa dos eldtrons pela carga posi¬ 
tiva do nucleo 6 o que mantdm os dtomos unidos. Quanto mais os orbitais se sobrepoem, mais a energia diminui, at£ que 
os dtomos fiquem t3o prdximos um do outro que suas cargas positivas no nucleo comecem a se repelir. A repulsao causa 
grande acrdscimo de energia. Vcmos que a estabilidade maxima (isto d. energia mfnima) 6 alcan^ada quando os nucleos 
estao a certa distancia um do outro. Tal distancia d o comprimcnto da liga^ao da nova liga^do covalente. O comprimento 
da liga<;3o H—H d 0.74 A. 


Figura 1.2 ► 

Mudanqa na energia que ocorre 
quando dois orbitais atdmicos Is 
se aproximam um do outro. 

A distancia internudear no minimo 
de energia 6 o comprimento da 
liga^do covalente H—H. 



*- 


Distancia internudear 


Como a Figura 1.2 mostra, energia d liberada quando uma ligayao covalente se forma. Quando a liga^ao H—H se 
forma. 104 kcal/mol (ou 435 J/mol) de energia d liberada. Qucbrar a liga^ao requer precisamente a mesma quantidade 
de energia. Assim. a for^a da liga^ao — tambdm chamada energia de dissocia^ao da liga^ao — 6 a energia nccessd- 
ria para quebrar uma liga<;ao. ou a energia liberada quando uma liga<;ao d formada. Toda liga^ao covalente tern compri¬ 
mento de liga<jdo e for^a caracterfsticos. 

Os orbitais sdo conservados — o numero de orbitais moleculares formados precisa ser igual ao numero de orbitais 
atomicos combinados. Dcscrcvendo a formaqao de uma liga^ao H—H. entretanto, combinamos dois orbitais atomicos 
para formar um orbital molecular. Onde estd o outro orbital molecular? Gle estd presente, mas nao contdm eldtrons. 

Orbitais atomicos prxlem se conibinar dc duas maneiras diferenles: construtiva e destrutivamente. Eles podem 
combinar constmindo, dc maneira aditiva, como duas ondas luminosas ou ondas sonoras podem rcfor<;ar uma 3 outra 
(Figura 1.3). Este 6 chamado orbital molecular ligante cr (sigma). Orbitais atomicos tambdm podem sc combinar de 
maneira destrutiva, cancelando um ao outro. O cancelamento 6 similar ao escuro causado quando duas ondas lumino¬ 
sas cancelam uma 3 outra ou ao silcncio que ocorre quando duas ondas sonoras cancelam uma 3 outra (Figura 1.3). Este 
tipo de intera^ao destrutiva 6 chamada orbital molecular antiligante <r*. Um orbital antiligante 6 indicado por um 
asterisco (*). 

O orbital molecular ligante ffeo orbital molecular antiligante o’* sao mostrados no diagrama de orbital molecular 
na Figura 1.4. Em um diagrama dc OM, as energias sao representadas como linhas hori/.ontais; a linha abaixo 6 o nfvel 
de menor energia, a linha acima, de maior energia. Observamos que qualquer eldtron no orbital ligante ser3 mais facil- 
mente encontrado entre os nucleos. Esse aumento de densidade eletronica entre os nucleos 4 o que mantlm os dtomos 
unidos. Como hd um nodo entre o nucleo no orbital molecular antiligante, quaisquer cidtrons que estdo naquele orbital 
sao mais facilmente encontrados em qualquer lugar. exceto entre o nucleo; entao um nucleo estd mais exposto ao outro 
e estes serdo formados a sc separar pela repulsdo eletrostdtica. Sendo assim, eldtrons que ocupam tal orbital prejudicam. 
mais do que ajudam. a forma^ao de uma liga^do entre os dtomos. 


2 


I kcal 31 4.184 kJ. Joules sao unidades do Sisicmu International (SI) para energia. cnirctanto muitos quimicos utilizam calorias. Usarcmos ambos 
ncsie livro. 
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combinagao construtiva 


ondas reforgando 
uma £ outra, 
resultando 
em ligaqdo 



ondas cancelando 
uma £ outra, 
sem formar 
ligagao 


combinagao destrutiva 






◄ Figura 1.3 
As fungoes de onda 
de dois £tomos de 
hidrogenio podem 
interagir para reformat, 
ou aumentar, uma £ 
outra (acima) ou 
podem interagir para 
cancelar uma a outra 
(abaixo). Observe que 
as ondas que interagem 
construtivamente estao 
em fase, enquanto as 
que interagem 
destrutivamente estao 
fora de fase. 



◄ Figura 1.4 
Orbital atomico do H- e 
orbital molecular de H 2 . 

Antes da formagao da ligagao 
covalente, cada eletron est£ 
em urn orbital atomico. 
Depois da formagao da 
ligagao, ambos os eletrons 
estao no orbital molecular 
ligante. O orbital molecular 
antiligante est£ vazio. 


Quando dois orbitais atomicos 
se sobrepoem, dois orbitais 
moleculares sSo formados — um 
menor em energia e outro maior em 
energia que os orbitais atomicos. 


O diagrama de OM mostra que o orbital molecular ligante 6 mais estdvel — d 
menor em energia — que um orbital atomico individual. Isso porque quanto mais 
nucleos um eldtron “sente”, mais est^vel ele 6. O orbital molecular antiligante. com 
menor densidade eletronica entre os nucleos, e menos estavel — 6 maior em ener¬ 
gia — que um orbital atomico. 

Depois que o diagrama de OM e construfdo, os eletrons sao designados aos orbitais moleculares. O princfpio aufbau 
e o princfpio de exclusao de Pauli, que se aplicam aos eldtrons nos orbitais atomicos, tamb&ii se aplicam aos orbitais 
moleculares: eldtrons semprc ocupam orbitais disponfveis com menor energia, e nao mais que dois eldtrons podem ocu- 
par um orbital molecular. Desse modo, os dois eldtrons da ligagao H—H ocupam o orbital molecular ligante de menor 
energia (Figura 1.4), onde sao atrafdos por ambos os nucleos carregados positivamente. E a atragao eletrostdtica que dd 
& ligagao covalente sua forga. Por essa razao. quanto mais sobrepostos os orbitais atomicos, mais forte e a ligagao cova- 
lente. A ligagao covalente mais forte 6 formada pelos eldtrons que ocupam os orbitais moleculares com menor energia. 

O diagrama de OM na Figura 1 .4 nos permite predizer que H 2 nao seria tao estavel quanto H 2 porque H-? tern ape- 
nas um eldtron no orbital molecular ligante. Tambdm podemos predizer que He 2 nao existe porque cada dtomo de He 
levaria dois eletrons e He teria quatro eldtrons — dois completando o orbital molecular ligante de menor energia e os 
dois restantes completando o orbital molecular antiligante de maior energia. Os dois eletrons no orbital molecular anti¬ 
ligante cancelariam a vantagem para a ligagao ganha pelos dois eletrons no orbital molecular ligante. 
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PROBLEMA 13^ 


Pcnsc se HeV cxiste ou nao. 


Sobreposigao em fase forma OM 
ligante; sobreposigao fora de fase 
forma OM antiligante. 


Dois orbitais atomicos p podem sobrepor-se alinhados linearmente (alinhados 
ao eixo internuclear) ou lado a lado (perpendiculares ao eixo intemuclear). Vamos 
olhar primeiro a sobreposigao alinhada. Sobreposigao alinhada forma uma ligagao 
<7. Se os lobos em sobreposigao do orbital p estao em fase (o lobo cinza de um orbi¬ 
tal p sobrepoe um lobo cinza de outro orbital p), um orbital molecular ligante 6 for- 
mado (Figura 1.5). A densidade eletronica do orbital molecular ligante cr est3 
concentrada entre os nuclcos, o que torna os lobos de trds (os lobos nao sobrepos- 
tos) do orbital molecular um pouco menores. O orbital molecular ligante cr tern dois 
nodos — um piano nodal passando atravds de cada nucleo. 


* 

m 
c 

LU 

Figura 1.5 ► 

Sobreposigao linear de 
dois orbitais p para 
formar um orbital 
molecular ligante <r e 
um orbital molecular 
antiligante a*. 

Se os lobos em sobreposigao do orbital p est3o fora de fase (um lobo cinza de um orbital p sobrepfie um lobo azul 
de outro orbital p), um orbital molecular antiligante cr* 6 formado. O orbital molecular antiligante cr* tern tres nodos. 
(Observe que, depois de cada nodo, a fase do orbital molecular muda.) 

Diferentcmente da ligagzio cr formada como resultado da sobreposigao alinha¬ 
da, a sobreposigao lado a lado de dois orbitais p forma uma ligagao pi ( 77 ) (Figura 
1.6). A sobreposigao lado a lado de dois orbitais atomicos p em fase forma um orbi¬ 
tal molecular ligante 77 , enquanto a sobreposigao lado a lado de dois orbitais atomi- 
cos p fora de fase forma um orbital molecular antiligante 77 *. O orbital molecular 
ligante 77 tern um nodo — um piano nodal que passa atrav^s de ambos os nucleos. 
Um orbital molecular antiligante tt* tern dois pianos nodais. Observe que as liga- 
9 fies cr tern formato cilindricamcnte simdtrico, mas as liga^des 77 nao. 

A extensao da sobreposi^ao 6 maior quando os orbitais p se sobrepdem li¬ 

nearmente do que quando se sobrepdem lado a lado. Isso significa que uma ligagao cr, formada pela sobreposigao de 
orbitais atomicos alinhados linearmente, 6 mais forte que uma ligagao 77, formada pela sobreposigao lado a lado de 
orbitais atomicos p. Tambdm significa que um orbital molecular ligante cr 6 mais est^vel que um orbital molecular 

ligante tt porque quanto mais forte a ligagao, mais est^vel ela 6. A Figura 1.7 mostra o diagrama de orbital molecular 

de dois orbitais atomicos identicos usando seus tres orbitais atomicos degenerados para formar tres ligagdes — uma 
ligagao cr e duas ligagdes tt. 

Agora vamos ver o diagrama de orbital molecular para a sobreposigao lado a lado do orbital p do carbono com um 
orbital p do oxigenio — os orbitais s5o os mesmos, mas pertencem a dtomos diferentes (Figura 1.8). Quando os dois 
orbitais atomicos p se combinam para formar orbitais moleculares, eles o fazem assimetricamente. O orbital atomico do 
4tomo mais eletronegativo contribui mais para o orbital molecular ligante, e o orbital atomico do dtomo menos eletrone- 
gativo contribui mais para o orbital molecular antiligante. Isso significa que se formos colocar eldtrons no OM ligante, 
eles estariam mais aptos a estar em volta do Stomo de oxigenio que cm volta do dtomo de carbono. Assim, as teorias de 
Lewis e do orbital molecular nos dizem que os eldtrons com parti lhados pelo carbono e oxigenio nao sSo compartilhados 
igualmente — o citomo de oxigenio de uma ligag5o carbono-oxigenio tern carga parcial negativa, e o <itomo de carbono 
tern carga parcial positiva. 


Sobreposigao lado a lado de dois 
orbitais atomicos p formam um 
orbital it. Todas as outras ligagdes 
covalentes em mol£culas orgdnicas 
sao ligagdes a. 


Uma ligagao tr 6 mais forte que 
uma liaacao it. 



orbital molecular antiligante a* 



orbital molecular ligante a 
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piano nodal 


orbital molecular antiligante n* 



orbital molecular ligante n 



4 Figura 1.6 

Sobreposi<;3o lado a lado de dois 
orbitais p paralelos para formar um 
orbital molecular ligante ireum 
orbital molecular antiligante tt*. 



◄ Figura 1.7 
Orbitais p podem se 
sobrepor alinhados 
linearmente para formar 
orbitais moleculares 
ligantes a e antiligantes 
tr*, ou podem se 
sobrepor lado a lado 
para formar orbitais 
moleculares ligantes ir e 
antiligantes it*. As 
energias relativas dos 
orbitais moleculares sdo 

cr < tt < 7T* < a*. 


Os quimicos organicos acham que o conhccimcnto obtido pela teoria dc OM. sobre elytrons de Valencia ocuparem 
orbitais moleculares ligantes e antiligantes, nem sempre fomece a informa^ao precisa sobre as ligagoes nas moldculas. 
O modelo da repulsao dos pares de eletrons na camada de Valencia (RPECV) combina o conceito dc Lewis de com- 
partilhar eletrons e pares dc eldtrons livres com o conceito de orbitais atomicos e adiciona um terceiro prinefpio: a mini- 
miza$ao da repulsao dos eletrons. Nesse modelo, dtomos compartilham eletrons pela sobreposi^ao de scus orbitais 
atomicos, e porque pares dc eldtrons se repelem, os eldtrons ligantes e os pares de cldtrons livres em torno dc um £tomo 
sao posicionados o mais longe possrvel. 

Como os qufmicos organicos geralmente pensam em rea^oes quimicas em termos da mudan^a que ocorre nas liga- 
<jocs das mol&ulas reagentes, o modelo RPECV freqiientemente fornece a forma mais f£cil para visualizar a mudan^a 
quimica. Entretanto, o modelo nao 6 adequado para algumas moldculas porque nao e permitido para orbitais antiligan¬ 
tes. Usaremos ambos os modelos, OM e RPECV, neste livro. Nossa escolha dependcra dc qual modelo fornccc a melhor 
descri<;ao para a motecula em discussao. Usaremos o modelo RPECV nas Se<joes 1.7-1.13. 
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Figura 1.8 ► 
Sobreposi^o lado a 
lado de um orbital p 
de carbono com um 
orbital p de oxigenio 
para formar um 
orbital molecular 
ligante it e um 
orbital molecular 
antiligante ir*. 



orbital molecular antiligante it* 



orbital molecular ligante n 


PROBLEMA 14* 


Indique o tipo de orbital molecular (<7. cr*. 77 ou 7r*) resultante da combina<;ao dos orbitais conformc indicado: 



Liga^ao em metano e etano: ligaqoes simples 

Come^arcmos a discussao de ligagao em substancias organicas observando a liga^ao do metano, uma substancia com 
apenas um £tomo dc carbono. Depois iremos examinar a liga^ao em etano (uma substancia com dois carbonos e uma 
liga^iio simples carbono-carbono), em eteno (uma substancia com dois carbonos e uma liga<;ao dupla carbono-carbono) 
e em etino (uma substancia com dois dtomos de carbono e uma ligagao tripla carbono-carbono). 

Depois, olharemos as liga^oes fomiadas por atomos diferentes do carbono que sao comumente encontradas em 
substancias organicas — liga^oes formadas por oxigenio, nitrogenio e halogenios. Como os orbitais usados na forma- 
i'do da ligagdo determinant o dngulo da ligagao na motecula, veremos que, se conhecermos o angulo da liga^ao em uma 
moldcula. poderemos imaginar quais orbitais cstao envoividos na forma^ao da ligagao. 

Ligaqao no metano 

O metano (CH 4 ) tern quatro liga^oes covalentes C—H. Como todas as quatro liga^oes tern o mesmo comprimento e 
todos os angulos de liga^ao sao os mesmos (109,5"), podemos concluir que as quatro ligagoes no metano sao identicas. 


1.7 
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Quatro maneiras diferentes de representar a moldcula do metano sdo mostradas aqui. (Veja o mapa de potencial 
abaixo em cores no encarte colorido.) 



formula em perspectiva modelo de bola e vareta modelo de bolas mapa de potencial 

do metano do metano do metano eletrostdtico do metano 

Na fdrmula em perspcctiva. as liga^des no piano do papcl sao desenhadas como linhas soli das; ligates saindo do 
piano do papel em dirc^ao ao examinador. como cunha solida; c as ligagdes que saem atrds do plilno do papel em rela- 
£do ao examinador sao desenhadas como cunha tracejada.. 

O mapa de potencial cletrostdtico do metano mostra que nem o carbono nem o hidrogenio carregam muita carga: 
ndo hd nem dreas vermelhas, representando dtomos carregados parcialmcnte negativos. nem dreas azuis, representando 
dtomos carregados parcialmcnte positivos. (Compare este mapa com o mapa potencial da dgua). A ausencia de dtomos 
parcialmente carregados pode ser explicada pela eletronegatividade similar do carbono e do hidrogenio. que faz com que 
tais dtomos compartilhem seus citrons ligantes igualmente. O metano d uma molecula apolar. 

Pode ser surpresa aprendcr que o carbono faz quatro liga^des covalentes, jd que sabemos que ele s 6 tern dois eld- 
trons na distribui^do eletrdnica da sua camada dc Valencia (Tabela 1.2). Mas, se o carbono formasse apenas duas liga- 
<j5es covalentes, ele nao complctaria o scu octeto. Agora precisamos de uma outra explicagdo que descreva o carbono 
formando quatro liga^oes covalentes. 

Se um dos eldtrons no orbital 2s fosse promovido para o orbital atomico 2p vazio, a nova configuragdo eletrdnica 
teria quatro eldtrons desemparelhados; com isso, quatro liga^oes covalentes poderiam se formar. Vamos ver agora se tal 
fato d vidvel energeticamente. 


U 


T 

P 




antes da promo^o 




promoqao 


t 


t 

p 


T 

p 


s \ 


*< 


[depois da promo^goi 


Como um orbital p d maior em energia que um orbital s y a promo<j5o de um elytron dc um orbital s para um orbital 
p requer energia. A quantidade de energia necessdria d 96 kcal/mol. A formando de quatro ligagdes C—H libera 420 
keal/mol de energia porque a energia de dissocia^ao de uma liga^ao simples C — H d 105 kcal/mol. Se o elytron ndo 
fosse promovido. o carbono poderia formar apenas duas liga^des covalentes, que liberariam apenas 210 kcal/mol. Assim, 
pelo gasto de 96 kcal/mol (ou 402 kJ/mol) para promover um eldtron, 210 kcal/mol extras sdo liberados. Em outras pala- 
vras, a promo<jdo de um eldtron 6 energeticamente vantajosa (Figura 1.9). 



◄ Figura 1.9 

Como resultado da promo^do de elytron, o carbono forma quatro 
liga^des covalentes e libera 420 kcal/mol de energia. Sem promoqdo, 
o carbono formaria duas liga<;des covalentes e liberaria 210 kcal/mol de 
energia. Uma vez que 96 kcal/mol de energia sdo requeridos para promover 
um elytron, a energia total que favorece a promogdo 6 104 kcal/mol. 


Conscguimos explicar a observagao de que o carbono forma quatro liga^des covalentes, mas o que explica o fato 
de as quatro liga^oes C — H no metano serem iguais? Cada uma tern comprimento de liga^do de 1,10 A, e quebrar qual- 
quer uma das ligagdes requer a mesma quantidade de energia (105 kcal/mol ou 439 kJ/mol). Se o carbono usou um orbi¬ 
tal 5 e tres orbitais p para formar as quatro ligagdes. a liga^do formada com o orbital s scria diferente das tres ligagdes 
formadas com os orbitais p. Como o carbono pode formar quatro liga^des identicas, usando um orbital s e tres p2 A res- 
posta d que o carbono usa orbitais hfbridos. 
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Linus Carl Pauling (1901-1994) 

nasceu em Portland, Oregon. 

O laboratdrio rut casa de um 
amigo acendeu o interesse de 
Pauling pela ciencia. Ele 
tomou-se PhD pela California 
Institute of Technology e passou 
Id a maior parte de sua carreira. 
Receheu o Premio Nobel de 
qiumica em 1954 por seu trabalho 
em estrutura molecular. Como 
Einstein, Pauling foi um pacifista, 
e ganhou o Premio Nobel da Paz 
em 1964 pelo seu trabalho em 
prol do desarmamento nuclear. 


Orbitais hfhridos sao orbitais mistos, resultantes da combi na^ao de orbitais. 
O conceito de orbitais combinantcs, chamado hibridiza^ao de orbitais, foi propos- 
to pela primeira vez por Linus Pauling em 1931 . Se um orbital s e tres orbitais p da 
segunda camada sao combinados e depois distribuidos em quatro orbitais iguais, 
cada um dos quatro orbitais resultantes sera uma parte s e tres partes p. Esse tipo dc 
orbital misto 6 chamado orbital sp (determinado “v-p tres", e nao s-p ao cubo). (O 
sobrescrito 3 significa que tres orbitais p sao combinados com um orbital s para for- 
mar o orbital hibrido.) Cada orbital sp tern 25% de carater s e 75% de caratcr p. Os 
quatro orbitais sp sao degenerados — eles tern a mesma energia. 

} 1 

p p p hibridiza^ao , , , , 

-* sp sp sp •' sp 


A. 


■ 1 

__A__ 

orbitais hibridos 

4 orbitais sao hibridizados 





Como um orbital p, um orbital sp 3 tern dois lobos. Os lobos diferem cm tama- 
nho; contudo, o orbital s adiciona-se a um lobo do orbital p e reduz o outro lobo do 
orbital p (Figura 1.10). A estabilidade de um orbital sp 3 reflete sua composi^ao; ele 
e mais estdvel que um orbital p, mas nao tao estdvel como um orbital s (Figura 
1.11). O lobo maior do orbital sp' 6 usado na forma^ao da liga^ao covalente. 


Figura 1.10 ► 

O orbital s adiciona-se a um 
lobo do orbital p e reduz o 
outro lobo orbital p. 



o orbital s adiciona-se 
ao lobo do orbital p 



o orbital s reduz o lobo 
do orbital p 


Figura 1.11 ► 

Um orbital s e tr£s 
orbitais p hibridizam- 
se para formar quatro 
orbitais sp 3 . Um 
orbital sp 3 e mais 
est^vel que um 
orbital p, mas n3o 
t5o estavel como um 
orbital s. s 



Os pares de el6trons se distribuem 
no espaqo o mais distante possivel 
um do outro. 


** Molecule Gallery: 

WWW 


Os quatro orbitais sp J arranjam-se no espa<jo de forma que Ihes seja permitido 
ficar o mais distante possivel uns dos outros (Figura 1.12a). Isso ocorre porque os 
el^trons se repelcm e, ficando o mais distante possivel um do outro, minimiza-se a 
repulsao (Segao 1.6). Quando os quatro orbitais espalham-se no espa^o o mais dis¬ 
tante possivel um do outro, eles apontam para o canto de um tetraedro regular (uma 
piramide com quatro faces de um triangulo eqiiil&ero). Cada liga^ao C — H no 
metano 6 formada pela sobreposi^ao de um orbital sp 3 do carbono com o orbital s de 
um hidrogenio (Figura 1.12b). Isto explica por que as quatro liga^ocs C— H sao 
iguais. 
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◄ Figura 1.12 

(a) Os quatro orbitais sp 3 sao orientados na dire^So do canto 
de um tetraedro, levando cada angulo a ter 109,5°. 

(b) Um desenho do orbital do metano, mostrando a 
sobreposi^ao de cada orbital sp 3 do carbono com o orbital s 
de um hidrogenio. (Para simplificar, os lobos menores do 
orbital sp 3 nao sao mostrados.) 


O angulo formado entre duas liga^oes do melano d de 109,5°. Esse angulo de liga^ao e chamado angulo de liga- 
£ao tetraedrico. Um carbono, como aquelc no metano, que forma liga^des usando quatro orbitais sp 3 equivalentes, d 
chamado carbono tetraedrico. 

O postulado de orbitais hibridos pode parecer ser uma teoria inventada apenas para fazer as coisas adequadas — e 
e exatamente o que ela d. No entanto, d uma teoria que nos dd uma boa visualiza^ao da liga^ao em qufmica organica. 


Nota para o estudante 

E importante entender como as moldculas se apresentam em tres dimensoes. Como voce estudou cada capitulo, visite o 
site do livro em www.prenhall.com/bruice_br e olhe as representa<joes tridimensionais das moldculas que podem ser 
encontradas na Molecule Gallery que acompanha o capitulo. 


Ligaqao no etano 

Os dois atomos de carbono no etano sao tetraddricos. Cada carbono usa quatro orbitais sp 3 para formar quatro Iiga9des 
covalentes: 


H H 

I I 

H—C—C—H 

I I 

H H 
etano 


Um orbital sp de um carbono sobrepoe um orbital sp * do outro carbono para formar a liga^ao C—C. Cada um dos 

<7 

tres orbitais sp restantes de cada carbono sobrepoe o orbital s do hidrogenio para formar uma ligagao C— H. Assim, a 
liga^ao C—C d formada pela sobreposi<jao sp —sp , e cada liga^ao C— H d formada pela sobreposi?ao sp -s (Figura 
1.13). Cada angulo de liga^ao no etano d aproximadamente um angulo de liga<;ao tetraddrico com 109.5°, e o compri- 
mento da liga^ao C—C e 1,54 A. O etano, como o metano, d uma moldcula apolar. 



formula em perspectiva 
do etano 



modelo bola e vareta 
do etano 


modelo de bolas mapa de potencial 

do etano eletrostatico do etano 




H $ . H 


◄ Figura 1.13 
llustra^ao do etano. 

A liga^ao C—C e 
formada pela 
sobreposi^ao sp 3 -sp 3 , 
e cada liga^ao C—H 
II 4 formada pela 
sobreposiqao sp 3 -s. 

(Os lobos menores dos 
orbitais sp 3 nao sao 
mostrados.) Veja o 
mapa de potencial 
eletrostatico em cores 
no encarte colorido. 
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Tod as as ligaqoes simples observadas 
em substancias organicas sao 
ligaqoes sigma. 


Todas as liga 9 oes no metano e etano sao sigma (a) porque todas sao formadas 
pela sobreposi^ao alinhada dos orbitais atomicos. Todas as liga^ocs simples obser¬ 
vadas em substancias organicas sao ligagoes sigma. 


PROBLEMA 154 


Quais sao os orbitais usados para formar dez liga^oes covalentes no propano (CH 3 CH 2 CH 3 )? 


O diagrama de OM que ilustra a sobreposigao de um orbital sp 3 dc um carbono 

Molecule Gallery com um or ^* ta ^ S P* de oulro carbono (Figura 1.14) d semclhante ao diagrama de OM 

Etano para sobreposigao alinhada de dois orbitais p y o que nao deve ser surpresa uma vez 

que orbitais sp 3 tern 75% de carter p. 

WWW 


.. 

<TJ 

01 

£ 

c 

LU 


Figura 1.14 ► 

Sobreposi^o alinhada de 
dois orbitais sp 3 para formar 
um orbital molecular ligante 
a e um orbital molecular 
antiligante er*. 



orbital 
atomico sp 3 


orbital molecular antiligante 0 * 



orbital molecular ligante 0 


T 



orbital 
atomico sp 3 


1.8 


Ligaqao no eteno: uma liga^ao dupla 


Cada dtomo de carbono no eteno (tambdm chamado de etilcno) forma quatro liga^oes, mas cada um 6 ligado apenas a 
tres dtomos: 


H H 

\ / 

C=C 

/ \ 

H H 

eteno 

(etileno) 


Para se ligar a tres dtomos, cada carbono hibridiza tres orbitais atomicos. Como tres orbitais (um orbital s e dois 
orbitais p) sao hibridizados, tres orbitais hfbridos sao obtidos. Estes sao chamados orbitais sp 2 . Depois da hibridiza^ao, 
cada dtomo de carbono tern tres orbitais sp 2 degenerados e um orbital p: 


1 1 T 

p p p 

s 

_ k _ 

tres orbitais sdo hibridizados 


hibridiza^ao 


* 


f t T 

i 1 

sp 1 sp 2 .. sp 2 

f\ 

orbitais hibridos 


I 

P 


Para minimizar a repulsao eletronica, os tres orbitais sp 2 precisam ficar o mais distantes possivel uns dos outros. No 
entanto, os eixos dos tres orbitais estao no piano, direcionados para o canto de um triangulo eqiiildtero com o nucleo do 
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carbono no centro. Isso significa quo o angulo 6 aproximadamente 120°. Como o dtomo do carbono hibridizado em sp 2 
estd iigado a tres atomos quc dcfincm urn piano, cle 6 chamado carbono trigonal planar. O orbital p nao hibridizado e 
perpendicular ao piano definido pclos cixos dos orbitais sp 2 (Figura 1.15). 



vis<So lateral 



vis2o de cima 


◄ Figura 1.15 

Carbono hibridizado em sp 2 . Os tres 
orbitais sp 2 degenerados ficam no 
piano. O orbital p nao hibridizado e 
perpendicular ao piano. (Os lobos menores 
dos orbitais sp 2 nao sao mostrados.) 


Os carbonos no eteno formam duas ligagoes entre si chamadas ligagao dupla. As duas ligagoes carbono-carbono 
na ligagao dupla nao sao identicas. Uma das ligagoes resulta da sobreposigao de urn orbital sp 2 dc urn carbono com o 
orbital sp do outro carbono; esta 6 uma ligagao sigma (cr) porque d formada pela sobreposigao alinhada (Figura 1.16a). 
Cada carbono usa seus outros dois orbitais sp 2 para sobreposigao com o orbital s do hidrogenio e formar as ligagfies C—H. 
A segunda ligagao C—C resulta da sobreposigao lado a lado de dois orbitais p nao hibridizados. Essa sobreposigao 
forma uma ligagao pi ( 7 r) (Figura 1.16b). Assim, uma das ligagoes na ligagao dupla 6 a e a outra € v. Todas as ligagoes 
C — H sao cr. 



▲ Figura 1.16 (a) Uma ligagao C—C no eteno e uma ligagao a formada pela sobreposigao de sp 7 -sp 2 , e as ligagoes C—H 

sao formadas pela sobreposigao sp 2 -s. (b) A segunda ligagao C—C 6 uma ligagao ir formada pela sobreposigao lado a lado 
de um orbital p de um carbono com o orbital p do outro. (c) Ha um acumulo de densidade eletronica acima e abaixo do 
piano que contem os dois atomos de carbono e os quatro de hidrogenio. 


Os dois orbitais p que se sobrepdem para formar a ligagao 7 r precisam estar o 
mais paralelos possivel um ao outro para a sobreposigao ocorrer. Isso forga o triangu- 
lo formado por um carbono e dois hidrogenios a ficar no mesmo piano, como o trian- 
gulo formado pelo outro carbono e dois hidrogenios. Isso significa que todos os seis 
atomos do eteno ficam no mesmo piano, e os eldtrons no orbital p ocupam um volu¬ 
me do espago acima e abaixo do piano (Figura 1.16c). O mapa do potencial eletrostd- 
tico para 0 eteno mostra que ele 6 apolar com acumulo de carga negativa (a <irea 
laranja) em cima dos dois carbonos. (Se voce pudesse girar 0 mapa do potencial, um 
acumulo de carga negativa seria observado no outro lado.) 


Moleculle Gallery: 
Eteno 

WWW 




uma ligagao dupla consiste em 
uma ligagao cr e uma ligagao 7T 



modelo bola e vareta 
do eteno 









modelo de bolas 
do eteno 


mapa de potencial 
eletrostatico do eteno 
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Quatro eldtrons mantem os carbonos unidos em uma liga 9 ao dupla C—C; apenas dois eletrons ligam os dtomos 
de carbono em uma liga^ao simples C—C. Isso significa que uma liga^ao dupla C—C d mais forte (174 kcal/mol ou 
728 kJ/mol) e menor (1,33 A) que uma liga^ao simples C—C (90 kcal/mol ou 377 kJ/mol, e 1.54 A). 



Diamante, grafite e 
Buckminsterfulerenos: 
substancias que contem 
apenas atomos de carbono 


O diamante e a mais dura de todas as substancias. Grafite. 
pelo contrario, 6 um sdlido mais macio e escorregadio. e 
mais familiar para n6s. Os dois materials, apesar de terem 
propriedades fisicas bem diferentcs, contem apenas atomos 
de carbono. As duas substancias diferem somentc na naturc- 
za da liga^ao carbono-carbono que os rnantdm unidos. 
Diamante consistc em uma rede tridimensional rigida dc 
Atomos. com cada carbono ligado a quatro outros carbonos 
via orbitais sp'. Os Atomos de carbono na grafite, por outro 


lado, sao hibridizados em sp , entao cada um se liga a ape¬ 
nas tres outros dtomos de carbono. O arranjo trigonal planar 
faz com que os atomos de carbono no grafite acomodcm-se 
cm pianos, em camadas de laminas que podem ser cisalha- 
das e se deslocam para as camadas vizinhas. Voce pode 
comprovar isso ao escrever com um Idpis: camadas dc car¬ 
bono destacam-se, deixando uma trilha fina de grafite. Hd 
uma terceira substancia encontrada na natureza que contem 
apenas dtomos de carbono: buckminsterfulereno. Como o 
grafite, este contem apenas carbonos hibridizados em sp 2 , 
mas, em vez dc formar chapas planas, os carbonos sp 2 no 
buckminsterfulereno formam uma cstrutura esterica. 
(Buckminsterfulereno serd discutido mais detalhadamente 
na Segao 15.2.) 


1.9 


Liga^ao em etino: uma liga^ao tripla 


Os dtomos dc carbono no etino (tambem chamado acetileno) sao iigados a apenas dois dtomos — um hidrogenio e um 
outro carbono: 


H-CsC-H 

etino 

(acetileno) 


Como cada carbono forma duas liga^oes covalentes com dois dtomos, apenas dois orbitais (um se um p) sao hibri¬ 
dizados. Dois orbitais sp degenerados sao obtidos. Cada atomo de carbono no etino. portanto, tern dois orbitais sp e dois 
orbitais p nao hibridizados (Figura 1.17). 


t 


1 

p 


1 

p 


I 
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_A_ 

dois orbitais sao hibridizados 


hibridizacao 



t 

sp 
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_A_ 

orbitais hibridos 
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T 
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Figura 1.17 ► 

Carbono hibridizado em sp. Os dois orbitais 
sp sao orientados 180 rt distantes um do 
outro, perpendicular aos dois orbitais p 
nao hibridizados. (Os lobos menores do 
orbital sp n3o sao mostrados.) 



Um dos orbitais sp de cada carbono no etino sobrepoe um orbital sp do outro carbono para formar a liga^ao cr 
C—C. O outro orbital sp de cada carbono sobrepoe-se ao orbital s de um hidrogenio para formar uma liga^ao rr C—H 
(Figura 1.18a). Para minimi/.ar a repulsao eletronica. os dois orbitais sp apontam em diregoes opostas. Conseqiientc- 
mente. o angulo da ligatjao 6 180°. 
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Figura 1.18 (a) A ligagao a C—C no etino e formada pela sobreposigao sp-sp, e as ligagoes C—H sao formadas pela 
sobreposigao sp-s. Os atomos de carbono e os atomos ligados a ele estao em linha reta. (b) As duas ligagoes tt carbono- 
carbono sao formadas pela sobreposigao lado a lado do orbital p de um carbono com o orbital p do outro carbono. 
(c) A ligagao tripla tern regiao eletronica densa acima e abaixo, e na frente e atras do eixo internuclear da molecula. 


Os dois orbitais p nao hibridizados sao perpendicularcs entre si, e ambos sao per- 
pendiculares ao orbital sp. Cada orbital p nao hibridizado encaixa-se em uma sobre- 
posiqao lado a lado com um orbital p paralelo no outro carbono. resultando na 
formagao de duas ligagoes p (Figura 1.18b). O resultado total e uma ligaqao tripla. 
Uma ligagao tripla consiste de uma ligaqao s e duas ligagoes p. Como os dois orbitais 
p nao hibridizados em cada carbono sao perpendiculares entre si, ha uma regiao de 
alta densidade eletronica acima e abaixo, e na frente e atras, do eixo internuclear da 
nolecula (Figura 1.18c). 0 mapa de potencial para o etino mostra que a carga ncgati- 
va acumula-se no cilindro que envoive o contomo da forma oval da molecula. 



uma ligagao tripla consiste de modelo bola e vareta modelo em bola 

uma ligagao cede duas ligagoes n do etino do etino 


Molecule Gallery: 
Etino 

WWW 




mapa de potencial eletrostatico 
para o etino 


Como os dois atomos de carbono na liga^ao tripla sao mantidos unidos por seis eletrons, uma ligaqao tripla e mais 
'orte (231 kcal/mol ou 967 kJ/mol) c menor (1,20 A) que uma ligaqao dupla. (Veja os mapas de potencial eletrostdtico 
desta pagina no encarle colorido.) 



Ligagao no cation metila, no radical metila e no anion metila 


Nem todos os Atomos de carbono formam quatro ligaqoes. Um carbono com uma carga positiva, uma carga negativa, ou um 
eletron dcscmparelhado formam apenas tres ligaqoes. Agora veremos quais orbitais o carbono usa quando faz tres liga^oes. 


O cation metila (' CH 3 ) 


O carbono carregado positivamente no cation metila e ligado a tres atomos, de modo que cle hibridiza tres orbitais — um 
s e dois p. Portanto, ele forma suas tres ligagoes covalentes usando orbitais sp . Seu orbital p nao hibridizado fica vazio. 
O carbono carregado positivamente e os tres atomos ligados a ele ficam no piano. O orbital p fica perpendicular ao piano. 



cation metila 


modelo bola e vareta do cation metila 



mapa de potencial eletrostatico 
para o cation metila 
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O radical metila (*CH 3 ) 

O dtomo de carbono no radical metila tambem e hibridizado em sp . O radical mclila difere do cation metila por um 
eldtron desemparelhado. Tal eletron estd no orbital p. Observe a scmelhan^a nos modelos bola e vareta do cation 
metila e do radical metila. Os mapas potenciais, entretanto, sao bcm diferentes por causa da adi^ao de um eletron 
no radical metila. (Veja os mapas de potencial eletrostdtico desta pdgina no encarte colorido.) 


ligaqSo formada 
pela sobreposiqdo 
sp 2 -s_ 

H- 


A 


orbital p contem um 
elytron desemparelhado 


9 

f 


H 


•ch 3 

Radical metila 




VisSo lateral do Sngulo VisSo de cima 

Modelo bola e vareta do radical metila 



Mapa de potencial eletrostStico 
para o radical metila 


O anion metila (:CH 3 ) 

O carbono carregado negativamente no anion metila tern tres pares de eletrons ligantes e um par livre. Os quatro pares 
de eletrons estao bem distantes quando os quatro orbitais que contem os eletrons ligantes e os livrcs apontam para o canto 
de um tetraedro. Em outras palavras. um carbono carregado negativamente 6 hibridizado em sp '. No anion metila, tres 
dos orbitais sp do carbono se sobrepoem cada um ao orbital s de um hidrogenio, e o quarto orbital sp segura o par livre. 


liga^ao formada 
pela sobreposiqao 


sp 3 -s 



/ par de eletrons livres 
/lem um orbital sp 3 


H 

:ch 3 

anion metila 






modelo bola e vareta do anion metila 



mapa de potencial eletrostatico 
do anion metila 


Compare os mapas do potencial para o cdtion metila, o radical metila e o anion metila. 


g^QTigagao na agua 

O atomo de oxigenio na dgua (H 2 0) forma duas liga^oes covalentes. Como o oxigenio tern dois eletrons dcsempare- 
Ihados na configura^ao elctronica da sua camada de Valencia (Tabela 1.2), ele nao precisa promover um elytron para for- 

mar o nuraero (dois) de liga^oes covalentes necessarias para alcan^ar uma camada 
de Valencia de oito eletrons (isto 6. completar seu octeto). Se presumirmos que o 
oxigenio use orbitais p para formar duas liga^oes O—H, como predito pela confi¬ 
gurable eietronica da sua camada de Valencia, esperanamos um angulo de ligagao 
aproximadamente de 90°, porque os dois orbitais p estao em angulo reto um do 
outro. Entretanto. o angulo observado experimentalmente e de 104,5°. Como pode- 
mos explicar o angulo observado? O oxigenio precisa usar orbitais hibridos para formar ligaboes covalentes, assim como 
o carbono. O orbital seos tres orbitais p precisam hibridizar-se para produzir quatro orbitais sp 3 . 


O Sngulo de ligaqao em uma 
molecula indica quais orbitais sao 
usados na forma^ao da liga^ao. 
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Eldtrons da segunda camada 
do oxigenio 

U 1 1 

P P P hibridizacao 


_/V_ 

quatro orbitais hibridizados 


nut t 

sp x sp 7 sp 7 sp 7 

— A 

orbitais hibridos 


J Agua — uma substancia unica 

+ 

Agua d a substancia mais abundante cncontra- 
da em organismos vivos. Suas propriedades 
inigualdveis permitiram d vida se originar e 
evoluir. Seu alto calor dc fusao (o calor necessdrio para 
converter um sdlido em liquido) protege organismos de 
congelamento em baixas tcmperaturas porque muito calor 
prccisa ser removido da dgua para congeld-la. A alta capa- 
cidadc de calor (o calor necessdrio para subir a lempcratu- 


ra de uma substancia em dada quantidade) minimiza a troca 
de temperatura nos organismos, e o alto calor de vaporiza- 
$5o (o calor necessdrio para converter um liquido em um 
gds) permite aos animais aquecerem-se com uma perda 
minima de fluido corporal. Como a dgua liquida 6 mais 
densa que o gclo, cste d formado na superficie da dgua, flu- 
tuando e isolando a dgua embaixo. Por isso oceanos e lagos 
nao congelam dc baixo para cima. E tambdm por isso quo 
plantas e animais aqudticos podem sobreviver enquanto 
oceanos e lagos vivem congelados. 



Cada uma das duas liga^oes O— H d formada pela sobreposi^ao de um orbital 
sp 3 do oxigenio com o orbital s de um hidrogenio. Um par livre ocupa cada um dos 
dois orbitais sp 3 restantes. 

O angulo de ligaqao na dgua 6 um pouco menor (104,5°) que o angulo de liga- 
gao tetraddrico (109,5°) no metano, presumivelmente porque cada par livre “sente’* 
apenas um nucleo, o que o faz mais difuso que o par ligante, que “sente" dois nucleos 
e d, portanto, relativamente confinado entre eles. Conseqiientemente, hd mais repul- 
sao entre pares de eldtrons livres, causando a aproxima^ao das liga$6es O— H e dcsta 
forma diminuindo o angulo dc liga^ao. 


p. Molecule Gallery: 
WWW 


par de eldtrons livres 
estdo em um orbital sp 3 



liga<;ao 6 formada pela sobreposi- 
gdo de um orbital sp 3 do oxigenio 
com o orbital s do hidrogdnio 


104,5 C 



dgua 


modelo bola e vareta da dgua 



mapa de potencial eletrostdtico 
para a dgua 


* 

Compare o mapa de potencial eletrostdtico da dgua com o do metano. Agua d uma moldcula polar: metano d apolar. (Veja 
o mapa de potencial eletrostdtico no encarte colorido.) 


PROBLEMA 16^ 


Os angulos de ligagdo em H^O' sao maiorcs que_e menores que 


1.12 


Liga^ao na amonia e no ion amonio 


Os angulos de liga^ao observados experimentalmente na amonia sao de 107,3°. Eles indicam que o nitrogenio tambdm 
usa orbitais hibridos quando forma liga^oes covalcntes. Como carbono e oxigenio, os orbitais s e p da segunda camada 
do nitrogenio hibridizam para formar quatro orbitais sp 3 degenerados. 
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Molecule Gallery: 
Amdnia 


WWW 


segunda camada de eldtrons 



do nitrogdnio 




1 

T 

1 


u 

P 

P 

P 

hibridizaqao 


s 


Tl T T T 

sp y sp y sp y sp 1 


_A_ 

os quatro orbitais s3o hibridizados 


_A_ 

orbitais hlbridos 


As ligagoes N — H na amonia sao formadas pela sobreposi^ao de um orbital sp 3 do nitrogenio com o orbital s do 
hidrogenio. O unico par de eldtrons livres ocupa um orbital sp 3 . O angulo de liga^ao (107,3°) d menor que o angulo de 
liga^ao telraddrico (109,5°) porque a repulsao eletronica entre o par livre relativamente difuso e os pares ligantes d maior 
que a repulsao entre dois pares ligantes. Observe que os angulos de ligaqao em NH 3 (107,3°) sao maiorcs que os em H 2 0 
(104,5°) porque o nitrogenio s6 tern um par livre. enquanto o oxigenio tern dois. (Os mapas de potencial eletrostdtico 
desta pdgina podem ser visto em cores no encarte colorido.) 


o par de eldtrons estd 
no orbital sp 3 


H* 


\l 


\ 


a liga^do d formada pela sobreposi- 
^do de um orbital sp 3 do nitrogenio 
com o orbital s do hidrogenio 


-✓107,3 


nh 3 



amdnia 


modelo bola e vareta da amdnia 



mapa de potencial eletrostdtico 
para a amdnia 


Como o (on amonio (" NH 4 ) tern quatro liga<;6es N—H identicas e nenhum par livre, todos os angulos de liga^do 
sao de 109,5° — como os angulos de liga^So no metano. 



ion amdnio modelo bola e vareta do ion amdnio mapa de potencial eletrostdtico 

para o ion amdnio 



PROBLEMA 174 


De acordo com o mapa de potencial clctrost&ico para o ion amonio. que dtomo(s) d (s3o) mais carregado(s) positivamente? 


PROBLEMA 18# 


Compare os mapas de potencial elctrost&ico para o metano. a amonia c a dgua. Qua! d a moldcula mais polar? Qual d a 
menos polar? 



mapa de potencial mapa de potencial mapa de potencial 

eletrostdtico oara o metano eletrostdtico Dara a amdnia eletrostdtico oara a aaua 
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1.13 


Liga^ao em haletos de hidrogenio 


Fluor, cloro, bromo e iodo sao coletivamente conhecidos como halogdnios. HF, HCI, HBr e HI sao 
chamados haletos de hidrogenio. Angulos de liga<jao nao nos ajudarao a determinar os orbitais envol- 
vidos em uma ligagao hidrogenio-haleto, como eles fizeram com outras moldculas, porque haletos de 
hidrogenio s6 tern uma ligagao. Sabemos, entretanto, que eldtrons ligantes e pares de eletrons livres 
se posicionam para minimizar a repulsao eletronica (Se^ao 1.6). Se os tres pares de eletrons estives- 
sem em orbitais sp 3 , eles estariam mais distantes do que se um par estivesse no orbital s e os outros 
dois no orbital p. Por isso, presumiremos que a liga^ao hidrogenio-halogenio e formada pela sobre- 
posi^ao de um orbital sp 3 do halogenio com o orbital s do hidrogenio. (Veja o mapa de potencial ele- 
trostdtico em cores no encarte colorido.) 



fluoreto de hidrogenio modelo bola e vareta mapa de potencial eletrostatico 

do fluoreto de hidrogenio do fluoreto de hidrogenio 

No caso do fluor, o orbital sp usado na forma^ao de liga^ao pertence a segunda camada de ele¬ 
trons. No cloro, o orbital sp 3 pertence a terceira camada de electrons. Como a distSncia mddia do 
nucleo e maior para um elytron na terceira camada que um elytron na segunda, a densidade eletrfi- 
nica media e menor em um orbital 3 sp ? que em um orbital 2 sp . Isso significa que a densidade ele¬ 
tronica na regiao onde o orbital s do hidrogenio sobrepoe o orbital sp 3 do halogenio decresce com o 
aumento do tamanho do halogenio (Figura 1.19). Dessa forma, a ligagao hidrogenio-halogenio fica 
maior e mais fraca quando o tamanho (peso atomico) do halogenio aumenta (Tabela 1.6). 



fluoreto 
de hidrogenio 



cloreto 

de hidrogenio 



brometo 
de hidrogenio 



iodeto 

de hidrogenio 



_A_ 

sobreposi^ao de um 
orbital s com um orbital 2sp 3 



A 


sobreposiqao de um orbital 
s com um orbital 3sp 3 


◄ Figura 1.19 

Ha uma densidade eletronica 
maior na regiao de sobreposi<;ao 
de um orbital s com um orbital 
2sp 3 que na regiao de 
sobreposi^ao de um orbital s 
com um orbital 3sp 3 . 


Quanto menor a ligagao, mais forte ela e. 



PROBLEMA 194 


a. Preveja o comprimento e a forga relativos das ligagoes Cl 2 e Br 2 . 

b. Preveja o comprimento e a for^a relativos das ligagocs HF, HCI e HBr. 
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Resumo: hibridiza^ao de orbital, comprimento de ligagao, forqa de 
ligagao e angulos de ligagao 

Todas as ligagoes simples sao ligagoes cr. Todas as ligagoes duplas sao compostas por 
uma ligagao cr e uma ligagao tt. Todas as ligagoes triplas sao compostas por uma 
ligagao cr e duas ligates tt. A maneira mais facil para determinar a hibridizagao do 
dtomo de carbono, oxigenio ou nitrogenio 6 olhar o numero de ligagoes tt que ele 
sp {2-nun,*™dengue**) forma: se ele nao forma ligagao tt, ele e hibridizado em sp "; se ele forma uma liga¬ 

gao 7r, ele e hibridizado em sp 2 \ se ele forma duas ligacoes tt, ele e hibridizado em 
sp. As excegoes sao carbocation e radicals alquila, que sao hibridizados em sp — 
nao porque eles formem uma ligagao 7r, mas porque eles tern um orbital p vazio ou 
meio completo (Segao 1.10). 
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sp 
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sp 

sp 

sp 
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Uma ligagao tt e mais fraca que 
uma ligagao a. 


Quanto maior a densidade 
eletronica na regiao de 
sobreposigao dos orbitais, mais 
forte 4 a ligagao. 


Quanto maior o carater s, menor e 
mais forte 6 a ligagao. 


Quanto maior o carter s, maior e o 
anguio de ligagao. 


Comparando comprimentos e forgas de uma ligagao simples, dupla e tripla, 
vemos que quanto mais ha ligagoes scgurando os dois atomos de carbono, menor 
e mais forte e a ligagao carbono-carbono (Tabela 1.7). Ligagoes triplas sao 
menores e mais fortes que ligagoes duplas, que sao menores e mais fortes que 
ligagoes simples. 

Uma ligagao dupla (ligagao cr mais uma ligagao 7r) e mais forte que uma liga¬ 
gao simples (ligagao a), mas nao e duas vezes mais forte. Podemos concluir. por- 
tanto, que uma ligagao tt e mais fraca que uma ligagao a. Isso e o que esperarfamos, 
porque a sobreposigao alinhada que forma a ligagao cr e melhor que a sobreposigao 
lado a lado que forma uma ligagao tt (Segao 1.6). 

Os dados na Tabela 1.7 indicam que uma ligagao cr C—H e menor e mais forte 
que uma ligagao cr C—C. Isso ocorre porque o orbital s do hidrogenio esta mais 
perto do nucleo do que o orbital sp do carbono. Conseqiientemente, os nucleos 
estao mais prdximos em uma ligagao formada pela sobreposigao sp 3 —s do que em 
uma ligagao formada pela sobreposigao sp 3 —sp*. Alem disso, sendo uma ligagao 
C—H menor, ela e mais forte que uma ligagao C—C, uma vez que ha densidade 
eletronica maior na regiao de sobreposigao de um orbital sp 3 com um orbital s do 
que na regiao de sobreposigao de dois orbitais sp 3 . 

O comprimento e a forga de uma ligagao C—H dependem da hibridizagao do 
atomo de carbono a que o hidrogenio est£ ligado. Quanto maior o carater s do orbi¬ 
tal usado pelo carbono para fazer a ligagao, menor e mais forte e a ligagao — de 
novo, porque um orbital s esta mais prdximo do nucleo que um orbital p. Entao uma 
ligagao C—H formada por carbono hibridizado em sp (50% 5 ) e menor e mais forte 
que uma ligagao C—H formada por um carbono hibridizado em sp 2 (33,3% s), que, 
enfim, e menor e mais forte que uma ligagao C—H formada por um carbono hibri¬ 
dizado em sp 3 (25%). 

O anguio de ligagao tambem depende do orbital usado pelo carbono para for- 
mar a ligagao. Quanto maior a quantidade do carater s no orbital, maior o anguio de 
ligagao. Por exemplo, carbonos hibridizados em sp tern angulos de ligagao de 180°, 
carbonos hibridizados em sp tern angulos de ligagao de 120°, e carbonos hibridiza¬ 
dos em sp 3 tern angulos de ligagao de 109,5°. 
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Tabela 1.7 Comparagao dos angulos de ligagao e dos comprimentos e formas de ligagoes carbono-carbono e 
carbono-hidrogenio em etano, eteno e etino 


Molecula 

Hibridizagao 
do carbono 

Angulo 
de ligagao 

Comprimento de 
ligagao C—C 
(A) 

Forga dc 
ligagao C—C 
(keal/mol) (kj/mol) 

Comprimento de 
ligagao C—H 
(A) 

Forga de 
ligagao C—H 
(kca 1/mol) (kj/mol) 

H H 

1 1 

1 —C—C—H 

1 1 

H H 

eiano 

V 

109,5° 

1,54 

90 

377 

1,10 

101 

423 

[ H 

\ / 
c=c 
/ \ 

1 H 

eteno 

sp 2 

120 ° 

1,33 

174 

720 

1,08 

111 

466 

I—C=*C—H 

sp 

180° 

1,20 

231 

967 

1,06 

131 

548 


etino 


Talvez voce se pergunte como um elytron “sabe" para qual orbital ele deve ir. Na verdade, os eletrons nao sabem 
nada sobre orbitais. Eles simplesmente se arranjam em tomo do atomo da maneira mais estavel possivel. Sao os qumni- 
cos que usam o conceito de orbitais para explicar esse arranjo. 


PROBLEMA 20* 


Qual das ligagoes em uma ligagao dupla carbono-carbono tem sobreposigao de orbital mais efetiva: a ligagao a ou a liga¬ 
gao 7r? 


PROBLEMA 214 


Por que e csperado que uma ligagao a C —C, formada pcla sobreposigao sp~-sp~, seja mais forte que uma ligagao <r for- 
mada pcla sobreposigao sp~-sp ? 


PROBLEMA 22 


a. Qual 6 a hibridizagao de cada atomo de carhono na substantia a seguir? 

CH ? CHCH=CHCHoC=CCH 3 

. I .3 

ch 3 

b. Qual e a hibridizagao de cada 3tomo de carbono, oxigenio e nitrogenio nas substancias seguintes? 


CH 2 OH 

I 

HO—CH H 3 C, 

HC'°'C^ 0 

\ I 

c=c o 

/ \ 

HO OH 

vitamina C 


O 




CH: 
/ ' 


s-y // 

I 

ch 3 

cafeina 


CH 


PROBLEMA 23 


Descrcva os orbitais utilizados nas ligagoes e os angulos de ligagao nas substancias seguintes. ( Dica : ver Tabela 1.7.) 
a. BeH 2 b. BH 3 c. CC1 4 d. C0 2 e. HCOOH f. N 2 






















1.15 


Momentos de dipolo de moleculas 

Na Se^ao 1.3, vimos quc para moleculas com uma ligagao covalente, o momento de dipolo da ligag3o 6 identico ao 
momento de dipolo da moldcula. Para nioldculas que tem mais do que uma ligagao covalente, a geometria da motecu- 
la tem que ser levada em considera^ao porque a magnitude e a dire^do do momento de dipolo da ligagao individual 
(a soma vetorial) determinam o momento de dipolo total da motecula. Moleculas sim&ricas, portanto, nao tem 
momento de dipolo. Por exemplo, observcmos a moldcula de didxido de carbono (C0 2 ). Como o 3tomo de carbono 6 
ligado a dois &tomos, ele usa orbitais sp para formar ligaqdes a C—O. Os dois orbitais p restantes no carbono for- 
mam as duas liga^oes 7 r. O momento de dipolo individual de cada liga^ao C—O cancela uma k outra — porque orbi¬ 
tais sp formam um angulo de liga^ao de 180" — dando ao didxido de carbono momento de dipolo zero D. Outra 
moldcula simdtrica 6 o tetracloreto de carbono (CC1 4 ). Os quatro 6 tomos ligados ao carbono hibridizado em sp 3 sao 
identicos e projetados simetricamente para fora do £tomo de carbono. Assim, como C0 2 , a simetria da mol&ula leva 
o momento dc dipolo das Iiga^oes a se cancelar. O metano tambdm nao tem momento de dipolo. (Veja as figuras em 
cores no encarte colorido.) 



O momento de dipolo do clorometano (CH 3 C1) 6 maior (1,87 D) que o momento de dipolo da liga^ao C—Cl 
(1,5 D) porque os dipolos C—H sao orientados, o que reforga o dipolo da liga^ao C—Cl — eles estao todos na mesma 
diregao relativa. O momento de dipolo da 4gua (1,85 D) 6 maior que o momento de dipolo de uma unica liga^ao O—H 
(1,5 D) porque os dipolos das duas liga<j 5 es O—H refor^am uma k outra. Os pares de eldtrons livres tambtSm contribuem 
para o momento de dipolo. Da mesma forma, o momento de dipolo da amonia (1.47 D) 6 maior que o momento de dipo¬ 
lo de uma unica ligagao N—H (1,3 D). 


Cl 

• • 

Ih3| 

ll 


wl 


. u .-"H 

* \ 

A 

\ 

H 

H 

H 

clorometano 

igua 

amonia 

ji = 1,87 D 

g = 1,85 D 

M= 1,47 D 


H 


PROBLEMA 24 


Discuta as difcren^as na forma e na cor do mapa de potencial eletrost£tico para a amonia e o ion amonio na Se^o 1.12. 


PROBLEMA 254 


Quais das seguintes moldculas se espera quc tenha momento de dipolo zero? Para responder aos itens g e h, talvez seja 
nccess4rio responder ao Problema 23 a c b. 

a. CH 3 CH 3 c. CH 2 Cl 2 e. H 2 C=CH 2 g. BeCl 2 v 

b. H 2 C = 0 d. NH 3 f. H 2 C=CHBr h. BF 3 
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1.16 


Uma introduqao a acidos e bases 


Inicialmente os quimicos chamavam qualquer substancia que tinha gosto azedo de 
acido (do latim acidus , azedo). Alguns Acidos eram familiares, como acido citrico 
(encontrado no limao e em outras frutas citricas), acido acdtico (encontrado no vina- 
gre) e acido hidroclorico (presente no estomago acido — o gosto azedo associado 
ao vomito). Substancias que neutralizam acidos, como cinza de madeira e outras 
cinzas de plantas, eram chamadas de bases, ou substancias alcalinas (cinzas, em 
arabe, 6 al kalai). Limpadores de vidros e solu^oes designadas a desentupir esgotos 
sao solu^oes alcalinas. 

A dcfinigao de “acido” e “base” que usamos hoje foi estabelecida por Br 0 nsted 
e Lowry em 1923. Na defini^ao de Br 0 nsted-Lowry, urn acido 6 uma especie que 
doa um proton, e base 6 uma especie que aceita urn proton. (Lcmbre-se de que ions 
hidrogenio carregados positivamente sao tambdm chamados protons.) Na rea^ao 
seguinte, o cloreto de hidrogenio (HC1) satisfaz a defini^ao de Br 0 nsted-Lowry de 
um acido porque elc doa um proton para a agua. A agua satisfaz a defmigao de uma 
base porque ela aceita um proton do HC1 e pode aceitar um proton porque tern um 
par de eletrons livres. Pares de eldtrons livres tambem podem formar uma ligagao 
covalente com um proton. Na rea^ao inversa, H 3 0 + e um acido porque ele doa um 
proton para CP, e CP d uma base porque aceita um prdton do H 3 0 . 


HCi: + H 2 0: + H 3 0 + 

« m ~ mm 

acido base base 3cido 


Johannes Nicolaus Br0nsted 
(1879-1947) nasceu na 
Dinamarca e estudou engenharia 
antes de optar pela quimica. Foi 
professor de quimica na 
Universidade de Copenhagen. 
Durante a Segunda Guerra 
Mundial, ele se tornou conhecido 
por sua posigao antinazista e, 
em J947, foi eleito para o 
parlamento dinamarques. Morreu 
antes de assumir a posigdo. 

Thomas M. Lowry 
(1874-1936) nasceu na 
Inglaterra, filho de um capeldo 
do exercito. Tornou-se PhD no 
Central Technical College. 
Ocupou a cadeira de quimica na 
Westminster Training College e, 
mais tarde, no Guy's Hospital 
em Londres. Em 1920, tomou-se 
professor de quimica na 
Universidade de Cambridge. 


De acordo com a definigao de Br 0 nsted—Lowry, qualquer especie que tern um hidrogenio pode potencialmente agir 
como um acido, e qualquer substancia que possui um par de eletrons livres pode potencialmente agir como uma base. 
Ambos, acido e base, tern que estar presentes em uma reagdo de transference de proton , porque um £cido nao pode doar 
um proton, a menos que uma base esteja presente para aceitd-lo. Rea^oes acido-base sao freqiientemente chamadas rea- 
^oes de transferencia de proton. 

Quando uma substancia perde um proton, a especie resultante e chamada de sua base conjugada. Assim, CP e a 
base conjugada de HCI, e H 2 0 e a base conjugada de H 3 0 '. Portanto, HCI e o acido conjugado de CP e H 3 0 + e o acido 
conjugado de H 2 0. 

Na rea^ao que envolve amonia e agua, a amonia (NH 3 ) 6 a base porque ela aceita um proton, e a agua e o acido por¬ 
que doa um proton. Assim, HO 6 a base conjugada de H 2 0 e NH 4 e o acido conjugado de NH 3 . Na rea^ao inversa o 
ion amonio (*NH 4 ) 6 um acido porque doa um proton, e o ion hidroxido (HO~) 6 uma base porque aceita um proton. 


NH 3 + H 2 0: ,=*- + NH 4 + HO: - 

base acido acido base 


Observe que a £gua pode se comportar como um acido ou como uma base. Ela pode se comportar como um &cido 
porque ela tern um proton que pode ser doado, mas tambdm pode se comportar como uma base porque tern um par de 
eletrons livres que pode aceitar um prdton. Na Segao 1.17 veremos como saber se a dgua age como uma base na primei- 
ra reagao desta segao e age como um £cido na segunda rea^ao. 

Acidez e a medida da tendencia de uma substancia em doar um prbton. 

Basicidade 6 a medida da afinidade da substancia por um proton. Um acido forte 6 
aquele que tern forte tendencia em liberar o seu proton. Isso significa que sua base 

conjugada tern que ser fraca porque ela tern pouca afinidade com o prdton. Um Quanto mais forte o acido, mais 

acido fraco tern pouca tendencia em doar seu proton. Assim, a importante relagao a fraca e sua base conjugada. 

seguir existe entre um acido e sua base conjugada: Quanto mais forte um dcido, 
mais fraca e sua base conjugada. Por exemplo, visto que HBr 6 um acido mais forte 
que HCI, sabemos que Br _ e uma base mais fraca que Cl . 
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PROBLEMA 264 


a. De o 3cido conjugado de cada substancia a seguir: 

1. NH 3 2. cr 3. HO" 4. H 2 0 

b. Dc a base conjugada de cada uma das scguintes substancias: 

1. NH 3 2. HBr 3. HNQ 3 4. H 2 Q 


PROBLEMA 27 


a. Escreva uma equa<;ao com CH 3 OH reagindo como um dcido com NH 3 e uma equa^ao mostrando CH 3 OH como uma 
base reagindo com HC1. 

b. Escreva uma equaqao mostrando NH 3 reagindo como um dcido com HO e uma equa^ao mostrando-a reagindo como 
uma base com HBr. 


Acidos e bases organicas; p K a e pH 

Quando um dcido forte como cloreto de hidrogenio 6 dissolvido em agua, quase toda a moldcula se dissocia (quebra em 
ions), o que signified que os produtos sao favorecidos no equilibrio. Quando um dcido muito fraco, como dcido acetico, 
6 dissolvido em agua, poucas moldculas se dissociam, entao os reagentes sao favorecidos no equilibrio. Duas setas com 
meia farpa sao usadas para designar equilibrios de rea^ao. Uma seta longa 6 desenhada para as espdeies favorecidas no 
equilibrio. 


1.17 


HCI: + H.O: H,6* + :CI: 

cloreto de 
hidrogenio 


: 0 : 

II 

/C^.. + 

CHf OH 

acido acetico 




CH 


: 0 : 



% 





A constante de equilibrio da rea^ao, K cq , indica se uma rea<jao revcrsivel favorecc reagentes ou produtos no equi¬ 
librio. Lembre que colchetes sao utilizados para indicar concentra^ao em mol/litro (isto d, molaridade (M)). 

HA + H 2 0 == H 3 0" + A~ 

= fH 3 Ol[A-] 
cq [H 2 01[HA] 

O grau ao qual um 3cido (HA) se dissocia 6 normalmente determinado em uma solu^ao diluida, de modo que a con- 
centra^ao da 3gua fica praticamente constante. A expressao de equilibrio, portanto, pode ser reescrita usando uma nova 
constante chamada constante de dissocia^ao acida. K u . 



[H 3 0 + ][A~] 

IHA| 


= *c q lH 2 01 


A constante de dissociagao 3cida € a constante de equilibrio multiplicada pcla concentra^ao molar da 3gua (55,5 M). 

Quanto maior a constante de dissocia^ao do dcido, mais forte 6 o dcido — que 
6 sua maior tendencia em liberar um proton. Cloreto de hidrogenio, com uma cons- 
Quanto mais forte o acido, menor tante de dissocia^ao £cida de 10 7 , 6 um dcido mais forte que £cido acdtico, com uma 

o seu pK a . constante de 1,74 X 10 Por conveniencia, a for^a de um dcido 6 geralmente indi- 

cada pelo seu valor de pK a no lugar dc seu valor de K a , onde: 


pA'a = -log K. d 
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O pAT n do cloreto de hidrogcnio 6 — 1 e do acido acdtico. um 
£cido bem mais fraco, 6 4,76. Observe que quanto menor o p/C„ mais 
forte 6 o 3cido. 


Solu^ao 


pH 



acido muito forte 

acidos moderadamente fortes 

acidos fracos 

acidos extremamente fracos 


pK a < I 

= ' -5 
p/C a = 5-15 
P K* > 15 


NaOH, 0,1 M - 

Alvejante domestico 
Amonia domestica - 


Leite de magnesia 
Borax- 


- 13 

- 12 
- 11 
- 10 
- 9 


A menos que sob outros aspectos estabelecidos, os valores de 
p/C, neste texto indicam a forga do 2cido em dguo. Mais tarde (na 
Se^ao 10.10), veremos como o p/C, de um dcido 6 afetado quando o 
solvente e mudado. 

O pH de uma solu^ao indica a concentragao de ions hidrogcnio 
carregados positivamente na solu^ao. A concentra^ao pode ser indi- 
cada como [H~l ou, como um ion hidrogenio solvatado em agua, 
como [H 3 0 - ]. Quanto menor o pH, mais dcida e a solu^ao. 


Carbonato de sodio acido - 
Clara de ovo, dgua do mar 
Sangue humano, l^grima -■ 

Leite- 

Saliva- 

Chuva- 


Caf£ 


- 8 


- 7 


6 

5 


Tomate 

Vinho- 



Coca-cola, vinagre 




pH = -log [H,O'] 


Suco de limao 
Suco gdstrico ” 



Solutes acidas tem valores de pH menores que 7; solu^oes 
bdsicas tem pH maior que 7. Os valores dc pH de algumas solu^oes 
comumente encontradas sao mostrados na margem. O pH de uma 
soluqao pode mudar simplesmente pela adigao de um dcido ou de 
uma base a solu^ao. 

Nao confunda pH e p/C,: a escala de pH 6 usada para descrever a acidez de uma solugao; o p/C, 6 caracteristico de 
uma substantia particular, assim como ponto de fusao ou ebuli^ao — ele indica a tendencia da substancia em doar seu 
prdton. 


PROBLEMA 28^ 


a. Qual 6 o acido mais forte, um com p/C, de 5,2 ou um com p/C, de 5,8? 

b. Qual 6 o dcido mais forte, um com uma constante de dissocia^ao Cicida de 3,4 X I0~'ou um com uma conslante de 
dissocia^ao dcida de 2,1 X 10 4 ? 


PROBLEMA 294 


Um dcido tem um K a de 4.53 X 10 r em dgua. Qual 6 seu K Cil ? ([H 2 0] = 55,5 M) 


C<] 


A importancia de dcidos e bases organicos se tornard clara quando discutirmos como e por que substancias organi- 
cas reagem. Os dcidos organicos mais comuns sao os dcidos carboxflicos — substancias que tem um grupo COOH. 

* y 

Acido acdtico e dcido fdrmico sao exemplos de dcidos carboxflicos. Acidos carboxflicos tem valores de p/C, na faixa de 
aproximadamente 3 a 5. (Eles sao acidos moderadamente fortes.) Os valores de p/C, de ampla variedade de substancias 
organicas sao dados no Apendice 11. 


O O 

II II 

CHf C ^OH H /C ^OH 


acido acetico acido fdrmico 

pK a 4,76 p/f a 3/75 


Alcodis — substancias que tem um grupo OH — sao dcidos organicos mais fracos, com valores de p/C, perto de 16. 
Mctanol e etanol sao exemplos de alcodis. 
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CH 3 OH CH 3 CH 2 OH 
metanol etanol 

P*a = 15 ,S pK a = 15,9 

Vimos que a £gua pode se comportar tanto como £cido quanto como base. Um 31cool se comporta de forma simi¬ 
lar: pode se comportar como um £cido e doar um prdton, ou como uma base e aceitar um prdton. 

CH3OH + HO' —e CH 3 0 " + H 2 0 
acido 

CH3OH + H 3 0 + CH3OH + h 2 o 

base H 

Um dcido carboxflico pode se comportar como um dcido e doar um prdton, ou como uma base e aceitar um prdton. 


0 


0 


II 


II 


X. 

+ H 9 T 

X. + 

HX 

■ 

CH^ "OH 
acido 

O 

cHr 0- 

+ OH 

II 

+ H, 0 + 

II 


CHf OH 
base 

X. + 

CH 3 ' OH 

HX 

* 


Uma substancia protonada 6 aquela que ganha um prdton adicional. Um £lcool protonado ou um dcido carboxflico 
protonado 6 um dcido muito forte. Por exemplo, metanol protonado tern um p K a de —2,5; etanol protonado tern um p K a 
de -2.4 e dcido ac&ico protonado tern um pK. d de —6,1. 


CH3OH 

H 

metanol protonado 
P - -2.5 


CH 3 CHXH 

‘H 

etanol protonado 
P = “2,4 


+ OH 

II 

X. 

ch 3 "oh 

acido acetico protonado 
p/C a -6,1 


Uma amina pode se comportar como um 3cido e doar um prdton, ou como uma base e aceitar um prdton. 
Substancias com grupos NH 2 sao aminas. 


CH,NH 2 V HO' r=^- CHjNH + H 2 0 

acido 

CH,NH 2 + HjO* CHjNHj + H.O 

base 

Aminas, entretanto, tern valores de p K a tao altos que raramente se comportam como um dcido. Amonia tambem tern 
ptf a alto. 


CH 3 NH 2 nh 3 

metilamina amonia 

P* a 40 pK a = 36 

Aminas sao muito mais provdveis de agir como bases. De fato, aminas sao as bases organicas mais comuns. Em vez 
de falar sobre a forc^a de uma base em termos de seu valor de ptf b , 6 mais fdcil falar sobre a for$a do dcido conjugado 
como indicado pelo valor de ptf a , lembrando que quanto mais forte o dcido, mais fraca 6 a sua base conjugada. Por exem¬ 
plo, metilamina protonada 6 um dcido mais forte que etilamina protonada, ou seja, metilamina 6 uma base mais fraca 
que etilamina. Observe que os valores de pK d de aminas protonadas estao em torno de 10 a 11. 










Estrutura eletronica g ligagao • Acidos e bases 43 
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CH 3 NH 3 

metilamina protonada 
pK a “10,7 


CH 3 CH 2 NH 3 
etilamina protonada 
p/C a = 11,0 


* 

E importante saber os valores de p K a aproximados de varias classes de substancias discutidas. Uma maneira facil 
de se lembrar deles e em unidades de cinco, como mostrado na Tabela 1.8. (R 6 usado quando o acido carboxflico 011 
amina em particular, nao e especificada.) 


Tabela 1.8 Valores de p K a 

aproximados 



pK a <0 

P *: a ~5 

0 

10 

pK a ~ 15 

-i- 

li 

c 



roh 2 

rnh 3 

ROH 

dlcool 

R OH 

amina 

alcool 

protonado 

cicido 

protonada 

h 2 o 

^gua 

+ OH 

II 

R OH 

cicido carboxflico 
protonado 

h 3 o + 

agua 

protonada 

carboxilico 



Memorize os valores aproximados 
de pK a dados na Tabela 1.8. 


Alcoois protonados, acidos carboxflicos protonados e agua protonada tern 
valores de pA' a mcnores que 0, Acidos carboxflicos tem valores de p K u em torno 
de 5, aminas protonadas tem valores de pK a em torno de 10; e alcoois e agua tem 
valores de p K a em torno de 15. 

Agora vamos ver como soubemos que a agua age como uma base na primeira 
reagao na Segao 1.16 e como um acido na segunda reagao. Para determinar quais dos reagentes serao acidos, precisamos 
comparar os valores de seus pA^: o pA^ do cloreto de hidrogenio 6 — 7 e o da agua, 15,7. Como o cloreto de hidrogenio 
e 0 3cido mais forte, ele doara um proton para a dgua. Agua, dessa forma, 6 uma base nesta reagao. Quando compara- 
mos os valores de pA^ dos dois reagentes na segunda reagao, vemos que o pda amonia e 36 e o da agua e 15,7. Neste 
caso, 6 gua e o acido mais forte e doa seu proton para a amonia. Agua, portanto, e um dcido nesta reagao. 

Ao determinar a posigao de equilfbrio para uma reagao acido-base (isto e, 
quando reagentes ou produtos sao favorecidos no equilfbrio), lembre-se de que o 
equilfbrio favorece reagoes de um acido forte com uma base forte e a formagao de 
um acido e de uma base fracos. Em outras palavras, fortes reagem para formarem 
fracas. Assim, o equilfbrio estende-se do acido forte em diregao ao &cido fraco. 


Fortes reagem para formarem 
fracos. 


O 

II 

ch 3 oh 

acido forte 
P = 4.8 

CH 3 CH 2 OH + 

acido fraco 
pK a 15,9 


fj 

+ NH 3 

base forte 

CH 3 NH 2 
base fraca 


O 

II 

CH 3 0“ 
base fraca 

ch 3 ch 2 o~, 

base forte 


+ NE[ 4 

acido fraco 
p/Q = 9,4 

+ CH 3 NH 3 
acido forte 
pA a " 10.7 


PROBLEMA 30 


a. Para cada reagao ^cido-base na Segao 1.17, compare os valores de pAT a em cada lado das setas do equilfbrio e certi- 
fique-se de que a posigao de equilfbrio esta na diregao indicada. (Os valores de pA a nccessarios podem ser encontrados 
na Segao 1.17 ou no Problema 31.) 

b. Faga a mesma coisa para o equilfbrio na Segao 1.16. (O p K & da + NH 4 e 9,4.) 
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O valor preciso da constante de equilibrio pode ser calculado pela divisao do K a do reagente Scido pelo do pro- 
duto dcido. 


K a do reagente acido 
K t do produto dcido 


Assim, a constante de equilibrio para a rea<;ao do dcido acdtico com a amonia d 4,0 X 10 4 , e a constante de equilf- 
brio para a rea^ao do etanol com metilamina e 6,3 X 10 6 . Os cdlculos sao como a seguir: 

rea^ao do acido acdtico com a amonia: 


Tutorial Gallery: 
Reaqao dcido-base 

WWW 



10 -4,8 

K'* = = I0 4 ' 6 = 4.0 X I0 4 


rea<y*ao do etanol com metilamina: 



, 0 -15.9 

io* 10 - 7 


10 ~ 5 - 2 = 6,3 X 10" 6 


PROBLEMA 31* 


a. Qual d a base mais forte, CH 3 COO ou HCOO - ? (O pK tt do CH 3 COOH d 4,8: e o p K u do HCOOH d 3,8.) 

b. Qual d a base mais forte. HO ou NH 2 ? (O p K a da dgua d 15,7; o p K :i da NH 3 d 36.) 

c. Qual d a base mais forte, H 2 0 ou CH 3 OH? (O pK a de H 3 0‘ d -1,7; o pK a de CH 3 OH 2 + d 2,5.) 


PROBLEMA 32^ 


Usando os valorcs de p/C u da Se^ao 1.17, coloque as formas das bases em ordem decrescente: 


O 

II 

CH 3 NHo CH 3 NH" CH 3 OH CH 3 0“ CH 3 CO’ 


PROBLEMA 33^ 


Calcule a constante de equilibrio para as rea^ocs dcido-base dos pares de reagentes a seguir. 
a. HCI + H 2 0 c. CH 3 NH 2 + H 2 0 


b. CH 3 COOH + H 2 0 


d. CH 3 NH 3 + H 2 0 


1.18 


O efeito da estrutura no 



Quanto mais fraca a base, 
mais forte 6 seu acido conjugado. 


Bases estaveis sao bases fracas. 


Quanto mais est£vel a base, 
mais forte 6 seu acido conjugado. 


A for<;a de um dcido d determinada pela estabilidade de sua base conjugada. que d 
formada quando um ticido libera o seu proton. Quanto mais estdvel a base, mais 
forte d seu dcido conjugado. Uma base estdvel d a que prontamente suporta os eld- 
trons anteriormente compartilhados com um prdton. Em outras palavras, bases estd- 
veis sao bases fracas — elas nao compartilham bem seus eldtrons. Entao podemos 
dizer: quanto mais fraca a base, mais forte e seu acido conjugado, ou quanto mais 
estdvel a base, mais forte e seu dcido conjugado. 

Os elementos do segundo periodo da tabela peri 6 dica sao todos do mesmo 
tamanho, mas eles tern eletronegatividades bem diferentes. As eletronegatividades 
aumentam ao longo do periodo da esquerda para a direita. Dos dtomos mostrados, 
o carbono d o menos e o fluor 0 mais eletronegativo. 
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eietronegatividades relativas: C < N < O < 


F 

_ 

mais 

eletronegativo 


Se olharmos para as bases formadas quando hidrogenios sao ligados a estes elementos, observamos que as estabi- 
lidades das bases aumentam da esquerda para a direita porque quanto mais eletronegativo o atomo for, melhor ele supor- 
ta sua carga negativa. 


estabiiidades relativas: CH 3 < NH ? < HO < 


F" 

mais 

estavel 


O acido forte 6 o que forma a base conjugada mais estavel, entao HF e o acido mais forte e metano e o acido mais 


fraco (Tabela 1.9). 


acidez relativa: 


CH 4 < NH 4 


< H.O < HF 


>__ 

acido mais 

forte 


Tabela 1.9 Os valores de p K 3 de alguns acidos simples 



CH 4 NH, 

H 2 0 

HF 

pA" a = 50 pK = 36 

P K* = 15.7 

P*', 3,2 


H 2 S 

HC1 


p K ^ 7.0 

pK, - ~7 

1 


HBr 



pa;, - ~9 

HI 

pA', - -10 


Podemos concluir, portanto, que quando os atomos sao semelhantes em tama- 
nho, a subst&ncia mais acida terd seu hidrogenio ligado ao atomo mais eletronegativo. 

O efeito que a eletronegatividade do dtomo ligado a um hidrogenio tern na aci¬ 
dez deste hidrogenio pode ser comprecndido quando os valores de p K & de alcoois e 
aminas sao comparados. Como o oxigenio e mais eletronegativo que o nitrog£nio, 
um alcool e mais dcido que uma amina. 


Quando atomos sao semelhantes 
em tamanho, o icido mais forte 
tera seu proton ligado ao atomo 
mais eletronegativo. 


CH 3 OH CH^NHo 

metanol metilamina 

pK a = 15.5 p K a * 40 

Do mesmo modo, um <$lcool protonado e mais acido que uma amina protonada. 

CH30H 2 CH3NH3 

metanol protonado metilamina protonada 

ptf a ~-2,5 p/( a - 10,7 

Comparando Atomos com tamanhos bem diferentes, o tamanho do dtomo 6 mais impor tante q ue sua eletronegati- 
vidade ?, determinando como este suporta a carga. negativaj Por exemplo, quando descemos em uma coluna da tabela 
periddica, os elementos aumentam e as eietronegatividades diminuem , porem a estabilidade da base aumenta, de modo 
que a forga do dcido conjugado aumenta. Assim, HI e 0 acido mais forte dos haletos de hidrogenio, mesmo que o iodo 
seja o halogenio menos eletronegativo. 
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eletronegatividades relativas: F > Cl > 

mais 

eletronegativo 


Br > I 



estabilidades relativas: 


Cl" < Br < I 


mais 

estcivel 


acidez relativa: 


HF < HC1 < HBr < 


HI 

_*>_ 

3cido 

mais forte 


Por que o tamanho de um dtomo tern esse efeito significante na estabilidade da 
base e, portanto, na acidez do hidrogenio ligado a ele? Os eldtrons de Valencia do 
F estao cm um orbital 2sp\ os el&rons de Valencia do Cl estao em um orbital 
3sp 3 , os de Br em um orbital 4 sp 3 , e os de I em um orbital 5sp 3 . O volume no 
espa<;o ocupado por um orbital 3 sp 3 6 significantemente maior que o volume ocu- 
pado por um orbital 2 sp' porque o orbital 3 sp x fica mais afastado do nucleo. Como 
sua carga negativa 6 distribufda sobre um volume grande no espa^o, CP 6 mais estdvel que F _ . 

Desse modo, como o ion haleto cresce em tamanho, sua estabilidade aumenta porque sua carga negativa 6 distribui- 
da sobre um volume grande no espago — sua densidade eletronica diminui. Portanto, HI 6 o 4cido mais forte dos hale- 
tos de hidrogenio porque I e o ion haleto mais estivel, mesmo o iodo sendo o menos eletronegativo dos halogenios 
(Tabela 1.9). Os mapas de potencial (veja-os em cores no encarte colorido) ilustram a grande diferen^a em tamanho dos 
ions haleto: 


Quando os dtomos sao muito 
diferentes em tamanho, o dcido 
mais forte terd seu pr6ton ligado 
ao maior dtomo. 



HF HCI HBr HI 


Em resumo, quando percorremos o perfodo da tabela peri6dica, o orbitais tern aproximadamente o mesmo volume, 
por isso 6 a eletronegatividade do elemento que determina a estabilidade da base, e, assim, a acidez do pr6ton ligado 
kquela base. Quando descemos cm uma coluna da tabela periddica, os volumes dos orbitais aumentam. O aumento em 
volume leva a densidade eletronica do orbital a diminuir. A densidade eletronica do orbital 6 mais importante que a ele¬ 
tronegatividade na determinate da estabilidade da base, portanto, a acidez de seu acido conjugado. Isto 6, quanto menor 
a densidade eletronica, mais estdvel e a base conjugado e mais forte e seu dcido conjugado. 

Apesar de o prdton dcido da cada um dos cinco dcidos carboxflicos estar ligado a um dtomo de oxigenio, as cinco 
substancias tern acidez diferentes: 


O 

II 

ch 3 oh 

p/C a = 4,76 


o 

II 

ich 2 oh 

3.15 


O 

II 

BrCH 2 OH 

pK s 2,86 


. O 

II 

cich 2 oh 

P K, = 2,81 


O 

II 

fch 2 oh 

pK* 2.66 


Tal diferenga indica que deve haver um fator — outro que a natureza do dtomo ao qual o hidrogenio estd ligado — 
que afeta a acidez. 

Dos valores de pK. t dos cinco dcidos carboxflicos, observamos que, trocando um dos dtomos de hidrogenio do 
grupo CH 3 por um dtomo de halogenio, afeta-se a acidez da substancia. (Qufmicos chamam isso de substituigao, e 
o novo dtomo 6 chamado substiluinte.) Todos os halogenios sao mais eletronegativos que o hidrogenio (Tabela 1.3). 
Um diomo eletronegativo de halogenio puxa os el^trons ligantes para si. Puxar eldtrons por meio de uma ligagao 
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sigma (er) e chamado efeito indutivo por retirada de eletrons. Se olharmos para a base conjugada de urn acido car- 
boxflico, observamos que puxadores de eldtrons por indugao vao estabiliza-la pelo decrescimo da densidade eletro- 
nica sobre o atomo de oxigenio. Estabilizar uma base aumenta a acidez de seu £cido conjugado. 


H 

I II 

Br+C^-C^-0 

/f A\K 

puxador de eletrons por indugao 


Como os valores de p K a dos cinco acidos carboxilicos mostram, o puxador de eldtrons por indugao aumenta a aci¬ 
dez de uma substancia..Quanto maior o efeito puxador de eldtrons (eietronegatividade) do substituinte halogenio, maior 
o aumento da acidez porque mais estabilizada sera a sua base conjugada. 

O efeito de urn substituinte na acidez de uma substancia diminui quando a distancia entre os substituintes e o dtomo 
de oxigenio aumenta. 


O 


CH 3 CH 2 CH 2 CH / 

Br 

P* a - 2,97 


OH CH 3 CH 2 CHCH^ 
Br 

p* a -4.01 


O 

II 

,C, 


OH 


O 

II 

ch 3 chch 2 ch 2 ^oh 


Br 


pK 9 = 4.59 


O 

II 

c 

ch 2 ch 2 ch 2 ch^ ^oh 

Br 

pK a = 4,71 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLUQAO 


a. Qual e o acido mais forte? 

CH 3 CHCH 2 OH ou ch 3 chch 2 oh 


Quando voce 6 questionado a comparar dois ilens, preste atengao em como eles diferem; ignore onde e!es sao iguais. 
Essas duas substancias diferem apenas no atomo de halogenio, que 6 ligado ao carbono do meio da motecula. Como o 
fluor € mais eletronegativo que o bromo, ha um grande efeito indutivo por retirada de eletrons do atomo de oxigenio na 
substancia fluorada. A substancia fluorada, portanto, tera a base conjugada mais estavel, portanto sera o acido mais forte. 

b. Qual 6 o acido mais forte? 

Cl Cl 

I I 

CH 3 CCH 2 OH ou ch 2 chch 2 oh 
C l Cl 

Essas duas substancias diferem na posigao de um dos £tomos de cloro. Como o cloro na substancia da esquerda e mais pro¬ 
ximo da ligagao O—H que o cloro na substancia da direita, o efeito indutivo por retirada de eletrons serS mais efetivo no 
atomo de oxigenio. Assim, a substancia da esquerda tera a base conjugada mais estavel, com isso sera o &cido mais forte. 

Agora continue no Problema 34. 


PROBLEMA 344 


Para cada uma das substancias seguintes, indique qual 6 o acido mais forte: 


a. CH 3 OCH 2 CH 2 OH ou CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

b. CH 3 CH 2 CH 2 NH 3 ou CH 3 CH 2 CH 2 OH 2 

c. CH 3 OCH 2 CH 2 CH 2 OH ou ch 3 ch 2 och 2 ch 2 oh 

o o 

II II 

d. CH 3 CCH 2 OH ou ch 3 ch 2 coh 
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PROBLEMA 35^ 


Liste as substancias a scguir em ordcm decrcscente dc acidez: 


CH 3 CHCH 2 OH ch 3 ch 2 ch 2 oh ch 2 ch 2 ch 2 oh 

V 0/ 

FS \K Cl 


<v 

ch,chch 2 oh 

Cl 


PROBLEMA 364 


Para cada uma das substancias a seguir, indique qual <5 a base mats forte: 


V O O 

V ii j 

a. CH 3 CHCO ou CH 3 CHCO' 


O 

II 

c. BiCH.CO 


ou 


Ht-v 


j- 


.‘d 


I 

Br 

O 

II 

CHCH.CO' 


I 


O 


-/ 


ou CH 3 CH-»CHCO 

' 'I 

r' , *' C1 


d. CH 


11 I 

jCCHiCHiO" 


o 

V ii 

ch 3 ch,co 


o 

II 

ou CH 3 CH,CCH,0 


rl 0 


W • 

♦ 9 


PROBLEMA 37 


RESOLVIDO 


A / 

WG) 


HCI 6 urn dcido mais fraco que HBr. Entao por que CICH 


jcooy^ 


um dcido mais fone que BrCH 2 COOH? 


RESOLU^AO Para comparar a acidez entre HCI e HBr, prccisanios comparar as estabilidadcs dc Cl e Br \ Como sabe- 
mos que o tamanho 6 mais importante que a elctronegatividade na determina^ao da cstabilidade, sabemos que Br 6 mais 
estdvcl que Cl . Dessa forma. HBr 6 um dcido mais forte que HCI. Na comparatjdo da acidez entre dois dcidos carboxfli- 
cos, precisamos comparar as estabilidades de RCOO c R'COO . (Uma liga^ao O—H 6 quebrada cm ambas as substan¬ 
cias.) Assim. o unico fator a ser considcrado 6 a elctronegatividade dos dtomos que puxam os cldtrons do dtomo dc 
oxigenio nas bases conjugadas. Como Cl 6 mais elctroncgalivo que Br, Cl tem maior efeito indutivo por retirada de eld- 
trons. Por isso. 6 o melhor estabilizador da base formada quando o proton sai. 


PROBLEMA 384 


a. Quais dos ions halcto (F , Cl . Br el ) 6 a base mais forte? 

b. Qual 6 a base mais fraca? 


PROBLEMA 39* 


a. Qual 6 o mais eletronegativo: oxigenio ou cnxofre? 

b. Qual 6 o dcido mais forte: H 2 0 ou H 2 S.? 

c. Qual 6 o dcido mais forte: CH 3 OH ou CH 3 SH? 


PROBLEMA 404 


Usando a tabela de pK M dada no Apendice II. responda ao seguinte: 

a. Qual 6 a substancia organica mais dcida na tabela? 

b. Qual 6 a substancia organica menos dcida na tabela? 

c. Qual 6 o dcido carboxilico mais dcido na tabela? 

d. Qual 6 mais eletronegativo, um oxigenio hibridizado em sp 3 ou um oxigenio hibridizado em sp 2t ! ( Dica : pegue uma 
substancia no Apendice II com um hidrogenio ligado a um oxigenio sp 2 e outro com o hidrogenio ligado a um oxige¬ 
nio sp\ c compare os seus valores de pK u .) 

e. Quais sao as cletroncgatividadcs rclativas de dtomos de nitrogenio hibridizados em sp\ sp 2 c sp°. 

f. Quais sao as cletroncgatividadcs rclativas de dtomos de carbono hibridizado cm sp 3 , sp 2 e sp! 

g. Quern 6 mais dcido, HNQ 3 ou HNQ 2 ? Por que? 
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Uma introduqao a deslocalizagao de eletrons e ressonancia 


Vimos que um acido carboxflico tem pAT a em torno de 5, enquanto o dc um alcool e em torno de 15. Pelo fato de um 
acido carboxflico ser mais dcido que um alcool, sabemos que o acido carboxflico tem base conjugada consideravelmen- 
te mais estavel. 


O 

% 


CHf \()—H 

pk a = A,76 


CH ? CH 2 0—H 

pK a - 15,9 


Ha dois fatores que levam a base conjugada de um acido carboxflico ser mais estavel que a base conjugada de um 
alcool. Primeiro, um fon carboxilato tem dois oxigenios ligados no lugar de dois hidrogenios do fon alcdxido. 0 efeito 
indutivo na retirada de eletron por esse oxigenio eletronegativo diminui a densidade eletronica do fon. Segundo, a den- 
sidade eletronica, alem disso, e diminufda pela deslocalizagao de eletrons. 

Quando um alcool perde um proton, a carga negativa reside em seu unico atomo 
de oxigenio; os eletrons sao localizados. Por outro lado, quando um acido carboxfli¬ 
co perde um proton, a carga negativa e compartilhada por ambos os atomos de oxige¬ 
nio porque os eletrons sao deslocalizados. Eletrons deslocalizados nao pertencem a 
um unico atomo nem sao confinados a uma ligagao entre dois atomos. Eletrons des¬ 
localizados sao compartilhados por mais de dois atomos. As duas estruturas mostra- 
das para a base conjugada do acido sao chamadas contribuintes de ressonancia. 

Nem os contribuintes de ressonancia representam a atual estrutura da base conjugada. 

A atual estrutura — chamada hfbrido de ressonancia — 6 um misto dos dois con¬ 
tribuintes de ressonancia. A seta de duas cabegas entre os dois contribuintes de resso¬ 
nancia e usada para indicar que a atual estrutura e um hfbrido. Observe que os dois 
contribuintes de ressonancia diferem apenas na localizagao de seus eletrons it e pares 
de eletrons livres — todos os atomos ficam no mesmo lugar. No hfbrido de ressonancia, a carga negativa e compartilha¬ 
da igualmente pelos dois atomos de oxigenio, e ambas as ligagoes carbono-oxigcnio tem o mesmo comprimcnto — elas 
nao sao longas como uma ligagao simples, mas sao maiores que uma ligagao dupla. Um hfbrido de ressonancia pode ser 
desenhado usando linhas pontilhadas para mostrar a deslocalizagao dos eletrons. (Veja figura abaixo, a esquerda.) 

Os mapas de potencial eletrostatico a seguir (figura a direita) mostram que ha menos densidade eletronica nos ato¬ 
mos de oxigenio no fon carboxilato (regiao laranja) que no atomo de oxigenio do fon alcoxido (regiao vermelha). (Veja 
os mapas em cores no encarte colorido.) 


Molecule Gallery: ion 
acetato; ion etoxido 


% 

Eletrons deslocalizados sao 
compartilhados por mais de 
dois atomos. 



WWW 


eletrons localizados 


ch 3 ch 2 —of 


O: 


CHiC 


/ 


\ _ 

: 0 : 


:o: 

* CH ’< 
O: 


contribuintes de ressonancia 


.. 5 - 

O* I-;- 

// " J eletrons 

CH^Ov deslocalizados 

- \v 1 - 


O: 


8 - 


hibrido de ressonancia 



CH 3 CH 2 0 



Desse modo, a combinagao do efeito indutivo por retirada de eletrons e a habilidade dos dois atomos em compar- 
tilhar a carga negativa diminuem a densidade eletronica, fazendo com que a base conjugada do acido carboxflico seja 

mais estdvel que a base conjugada do dicool. -s, 

Discutiremos deslocalizagao de eldtrons com mais detalhes naCapftulo 7. Nesse momento, estaremos confortaveis 
com substancias que tem apenas eletrons localizados, e depois poderemos explorar como eletrons deslocalizados afetam 
a estabilidade e a reatividade de substancias organicas. 
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PROBLEMA 41 


Qual substancia voce espcraria ser o &cido mais forte? Por que? 


O 


r/ 9 



CH 3 C—O—H ou CH 3 S—O—H ^ 

^ II 


O 


PROBLEMA 424 


Desenhe formas de rcssonancia para as substancias a seguir: 


a. O: 

II 

~‘0 o :* 


O: 

II 


1.20 


O efeito do pH na estrutura de uma substancia organica 


Se dado 6cido vai perder um proton em solugao aquosa depende do p K a do acido e do pH da solugao. A relagao entre os 
dois € dada pela equagao de Henderson-Hasselbalch. Esta 6 uma equagao extremamente util porque nos diz se uma 
substancia vai existir em sua forma acida (com seu proton retido) ou em sua forma basica (com seu proton removido) 
em determinado pH. 

equagao de Henderson-Hasselbalch 

LHA1 


pK a = pH + log 


[A"j 


Uma substancia existira primeiro 
em sua forma acida se o pH da 
solugao for menor que seu p K a . 


A equagao de Henderson-Hasselbalch nos diz que, quando o pH da solugao for 
igual ao ptf a da substancia que passa por dissociagao, a concentragao da substancia 
em sua forma acida [HA] vai igualar a concentragao da substancia em sua forma 
basica [A - ] (porque log 1 = 0). Se o pH da solugao for menor que o pK a da subs¬ 
tancia, esta existira primeiro em sua forma acida. Em outras palavras, substancias 
existem primeiro em suas formas dcidas em solugoes que sao mais acidas que seus 
valores de pK a e primeiro em suas formas basicas em solugoes que sao mais hdsi- 
cas que seus valores de pK a . 

Se soubermos o pH da solugao e o p K a da substancia, a equagao de 
Henderson-Hasselbalch nos permite calcular precisamente o quanto uma substan¬ 
cia estara em sua forma acida, e o quanto estara em sua forma b&sica. Por exemplo, 
quando uma substancia com um pA'., de 5,2 esta em uma solugao de pH 5,2, meta- 
de da substancia estara na forma acida e a outra metade na forma basica (Figura 
1.20). Se o pH 6 uma unidade menor que o p K a daisubstancia (pH = 4,2), havera 
10 vezes mais substancias presentes na forma acida que na forma basica (porque log 
10 = 1). Se o pH 6 duas unidades menor que o p K a da substancia (pH = 3,2), have¬ 
rs 100 vezes mais substancia presente na forma tfcida que na bdsica (porque log 100 
= 2). Se o pH 6 6,2, haverd 10 vezes mais substancia presente na forma bdsica que na acida, e em pH = 7,2 havera 100 
vezes mais substancia presente na forma basica que na acida. 

A equagao de Henderson-Hasselbalch pode ser muito util no laboratorio quando substancias precisam ser separa- 
das uma da outra. Agua e eter dietflico nao sao Ifquidos misciveis e, desse modo, formarao duas camadas quando com¬ 
bi nados. A camada etdrea ficara em cima da camada aquosa mais densa. Substancias carregadas sao mais soluveis em 
dgua, enquanto substancias neutras sao mais soluveis em £ter dietflico. Duas substancias como um acido carboxflico 
(RCOOH) com um p/C, de 5,0 e uma amina protonada (RNH 3 ') com um p K a de 10,0, dissolvidas em uma mistura de 


Uma substancia existira primeiro 
em sua forma basica se o pH da 
solugao for maior que o seu pK a . 
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dgua c £ter dietilico, podem ser sc para das pclo ajuste do pH da camada aquosa. 
Por excmplo, se o pH da camada aquosa 6 2, o dcido carboxflico e a amina esta- 
rao a mhos em suas formas dcidas porque o pH da dgua € menor que os p K, de 
ambas as substancias. A forma dcida de um dcido carboxflico 6 neutra. enquan- 
to a forma dcida de uma amina 6 carrcgada. Portanto, o dcido carboxflico estarf 
mais soluvel na camada etdrea, enquanto a amina protonada estarf mais soluvel 
na camada aquosa. 

* 

forma dcida forma b£sica 


RCOOH RCOO" + H* 

RNH 3 ;=* RNH 2 + FT 


\ / 

Para uhwf separa<;ao mais efetiva, sera melhor se o pH da camada aquosa 
estiver pclo menos duas unidades distante dos valorcs de p K A das substancias a 
serem separadas. Com isso, a quantidade das substancias em suas formas dcida 
c basica serf pelo mcnos 100:1 (Figura 1.20). 




T T 'f 4“ 

pH = p/C, | pH - p/C, + 2 

pH - p/C, - 1 pH - p/C, + 1 


pH - p/C, - 2 


◄ Figura 1.20 

Quantidade relativa de uma 
subsrfncia com p K M de 5,2 em 
formas ^cida e bisica em 
diferentes valores de pH. 


pH 


Deriva^ao da equaqao de 
riSHAbk Henderson-Hasselbalch 

A cqua<;3o dc Hendcrson-HasscIbalch podc 
ser dcrivada da exprcssSo que define a cons- 
tantc dc dissocia^ao dc Acidos: 



| H 3 Q^lfA ~) 
l HA I 


Tirando o logaritmo de ambos os lades e depois. no proxi¬ 
mo passo. multiplicando ambos os lados da equa^So por 
— 1, obtemos: 


log K, = !og[HjO + ] + log^J- 


e 


-log*. = -log|H,0'| - log^ 

Substituindo e Icmbrando que quando uma fra^o 6 invcrli 
da os sinais dc scus log mudam. teremos 


p = pH + log 


(HA1 
I A - 1 
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Sangue: uma solugao tampao 

Sangue € o fluido que transporta oxigenio para 
todas as cdlulas do corpo humano. O pH nor¬ 
mal do sangue humano d 7,35 a 7,45. Ocorrera 
a morte se o pH do sangue diminuir para um valor menor 
que ~6,8 ou aumentar para um valor maior que -8,0 por 
apenas alguns segundos. O oxigenio 6 carregado para as 
celulas por uma proteina no sangue chamada hemoglobina. 
Quando a hemoglobina sc liga a 0 2 , ela perde um proton, 
que faz o sangue ficar mais dcido se ele nao contiver um 
tampao para manter seu pH. 

HbH + + 0 : Hb0 2 + H + 

Um tampao dcido carbonico/bicarbonaio (H 2 C0 3 /HC0 3 ) 
d usado para controlar o pH do sangue. Um fator importan- 
te deste tampao d que o dcido carbonico se decompoc em 
C0 2 e H 2 0: 



C0 2 + H 2 0 = H 2 C0 3 = HCCV + H" 

acido carbonico bicarbonate 

Cdlulas precisam de constante fomecimento de 0 2 , 
com altos nfveis requeridos durante perfodos de excrcicios 
drduos. Quando () 2 d consumido pelas celulas, o equiltbrio 
da hemoglobina d deslocado para a esquerda a fim de libc- 
rar mais 0 2 , entdo a concentrate de H" diminui. Ao 
mesmo tempo, o metabolismo aumentado durante os exerci- 
cios produz grande quantidade de C0 2 . Isso desloca o equi- 
Ifbrio dcido carbonico/bicarbonato para a direita. que 
aumenta a concentrate de H . Quantidades significativas 
de acido Idtico tambdm sao produzidas durante o exerefeio, 
o que aumenta a concentrate de H . 

Receptores no edrebro respondem ao aumento da con¬ 
centrate de H f e desencadeiam um reflexo que aumenta a 
taxa de respira^ao. Isso aumenta a liberate de oxigenio 
para a edlula c a eliminato de C0 2 por exalato. Ambos os 
processos diminuem a concenlra?ao de H“ no sangue. 


Tutorial Gallery: 
Efeito do pH na 
estrutura 

WWW 



A equato de Henderson-Hasselbalch tambem d util quando estamos traba- 
Ihando com solutes tampao. Uma solugao tampao d aquela que mantdm o pH pra- 
ticamentc constante quando pequenas quantidades de dcido ou de base sao 
adicionadas & solugao. 


PROBLEMA 43» 


Contanto que o pH seja maior que_, mais que 50% de uma amina protonada com um p K A de 10,4 estard 

em forma neutra. nao protonada. 


PROBLEMA 44 


RESOLVIDO 


a. Em que pH 99% de uma substancia com um ptf a de 8,4 cstard em sua forma bdsica? 

b. Em que pH 91% de uma substancia com um p K a de 3.7 esiard em sua forma dcida? 

c. Em que pH 9% de uma substancia com um p K a de 5.9 estard em sua forma bdsica? 

d. Em que pH 50% de uma substancia com um pK u de 7,3 estard em sua forma bdsica? 

e. Em que pH 1% de uma substancia com um pAT 0 de 7,3 cstard em sua forma dcida? 


RESOLU^AO PARA 44a Se 99% estiver na forma bdsica e 1%, na forma acida, a equato de Henderson-Hasselbalch 
se torna 


P K a = pH + log 


99 



8,4 = pH + log 0,01 
8,4 = pH - 2,0 
pH = 10,4 


Hd uma maneira mais fdcil de obter a resposta: se aproximadamente 100 vezes mais substancia estiver presente na forma 
bdsica que na dcida, o pH terd duas unidades mais bdsicas que o pK Jt . Dessa forma, pH = 8.4 + 2,0 = 10,4. 

RESOLUgAO PARA 44b Se 91% estiver na forma dcida c 9%, na forma basica, hd aproximadamente 10 vezes mais 
substancia presente na forma dcida. Portanto, o pH 6 uma unidade mais dcida que o pK a . Assim, pH = 3,7 — 1,0 = 2,7. 


L 
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PROBLEMA 454 


a. Indique quando um dcido carboxilico (RCOOH) com urn ptf u dc 5 cstar3 mais carregado ou mais neutro cm solugdes 
com os seguintes valores dc pH: 

1. pH = 1 3. pH = 5 5. pH = 9 7. pH = 13 

2. pH = 3 4. pH = 7 6. pH = 11 

b. Rcsponda a mesma quest5o para uma amina protonada C RNH 3 ) com um p K t de 9. 

c. Responda a mesma pergunta para um dlcool (ROH) com um p K., dc 15. 


PROBLEMA 464 


Para cada substancia cm 1 c 2, indique o pH cm quc 

a. 50% da substancia cstard na forma que possui uma carga. 

b. mais de 99% da substancia estard na forma quc possui uma carga. 

1. CH 3 CH 2 COOH (pK a = 4,9) 

2. CH 3 NH 3 (p= 10.7) 


PROBLEMA 47 


Para cada uma das substancias a scguir. mostradas cm sua forma dcida. desenhc a forma que vai predominar em uma solu- 
<;jSo com pH = 7: 


a. CH 3 COOH (pA' a = 4,76) 

b. CH 3 CH 2 NH 3 (pA: a = 11.0) 

c. HjO + (pKa = -1.7) 

d. CHiCHiOH (pA'a = 15.9) 
c. CH 3 CH 2 OH 2 (pK a = -2.5) 


f. NH 4 (pK, = 9.4) 

g. HC-N(pK a = 9.1) 

h. HNO, <pK, = 3,4) 

i. HN0 3 (pK a = -1,3) 

j. HBr(pK.= -9) 


1.21 


Acidos e bases de Lewis 


Em 1923. G. N. Lewis propos novas defini^des para os termos “dcido" e “base**. Ele 
definiu um dcido como uma espdeie que aceita um par dc cldtrons c uma base como 
uma espdcic que doa um par de eldtrons. Todos os dcidos doadorcs dc prdtons se 
enquadram na dcfini^do dc Lewis porque perdem um prdton e o proton aceita um 
par de eldtrons. 


Base de Lewis: tem par. vai doar. 


Acido de Lewis: precisa de par de 
eldtrons. 


H* 


:NH 3 

base 


H—NH 3 


aceita um 


doa um par de 

par de 


eldtrons 

eldtrons 




A definite dc Lewis dc Acidos d muito mais abrangente quc a dc Br0nsted-Lowry porque n3o d limitada a subs¬ 
tancias quc doam prdtons. De acordo com a definite de Lewis, substancias como cloreto de alummio (A1CI 3 ), trifluo- 
reto dc boro (BF 3 ) c borano (BH 3 ) sao Acidos porque tem orbitais de Valencia incompletos e podem accitar um par de 
eldtrons. Essas substancias reagem com uma substancia quc tem pares de eldtrons livres como um prdton reage com a 
amdnia, mas elas nao sao doadoras de prdtons. Assim. a defini^ao dc Lewis de £cido inclui todos os Acidos doadores de 
prdtons c alguns acidos adicionais que nao tem prdtons. Em todoeste lexto. o termo “acido” e usado para significar dci- 
dos doadorcs dc prdton. c o termo £cido dc Lewis c usado para sc referir aos dcidos n3o doadores de prdtons como AIC1 3 
ou BF 3 . Todas as bases s£o bases de Lewis porque tem um par de cldtrons quc podem compartilhar ou com um dtomo 
como alummio ou boro ou com um prdton. 
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tridoreto de aiuminio 
acido de Lewis 


6ter dimetilico 
base de Lewis 


a seta curva indica de onde 

0 par de eldtrons inicia e onde 
ele termina 



Cl ^ 

Cl 


1 .. 

1 

a 

Cl—A1 + CH 3 OCH 3 ;= 

Cl 

II 

n 

1 

-> 

I 1 

0—CH 3 

Cl 

ch 3 


H 

H-B' 

H 

borano 

acido de Lewis 


H 

! I 

:N—H 

I 

H 


amoma 
base de Lewis 


H H 

i.J 

H—B—N—H 

I I 

H H 


PROBLEMA 48 


Qual 6 o produto de cada uma das reagdes abaixo: 


a. ZnCI 2 + CH 3 OH 


b. FcBf3 + Br" 


PROBLEMA 49 


c. AICI 3 + Cl" 

O 

II 

d. BF 3 + HCH 


Mosirc como cada uma das substancias a seguir reage com HO ’: 

a. CHjOH c. CH,NH 3 c. + CH, 

b. + NH 4 d. BF 3 f. FeBr 3 


g. AICI 3 

h. CH 3 COOH 


rResumo 

Substancias organicas sao substancias que contem car- 
bono. O numero atomico de urn dtomo 6 igual ao nume- 
ro dc prtitons em seu nucleo. O numero de massa dc um 
dtomo d a soma de seus prdtons e seus neutrons. Isdtopos 
tern o mesmo numero atomico, mas diferente numero de 
massa. 

Um orbital atomico indica onde hd a maior probabi- 
lidade de se encontrar um eldtron. Quanto mais perto um 
orbital atomico estd do nucleo, menor 6 sua energia. 
Orbitais degenerados tern a mesma energia. Eldtrons sao 
designados para os orbitais seguindo 0 principio aufbau, 
o principio da exclusao de Pauli e a regra de Hund. 

A regra do octeto estabclece quc um dtomo vai doar, 
aceitar ou compartilhar eldtrons para completar a sua 
camada dc Valencia ou atingir uma camada de Valencia 
com oito eldtrons. Elemcntos eletropositivos rapidamente 
perdem eldtrons; eiementos eletronegativos rapidamente 
adquirem eldtrons. A configura^ao eletronica de um 


dtomo descreve os orbitais ocupados por seus eldtrons. 
Eldtrons nas camadas interiores sao chamados eletrons 
coragao: eletrons na camada mais externa sao chamados 
eldtrons de Valencia. Pares de eletrons livres sao eld- 
trons de Valencia que nao sao usados em liga^ao. Formas 
atrativas entre cargas opostas sao chamadas atra^oes ele- 
trost£ticas. Uma liga^ao ionica d formada pela transfe¬ 
rence de eldtrons; uma liga^ao covalente d formada pelo 
compartilhamento de eldtrons. Uma liga^ao covalente 
polar tern um dipolo, medido pelo momento de dipolo. O 
momento de dipolo de uma moldcula depende das mag¬ 
nitudes e dire^dcs do momento de dipolo da liga^ao. 

Estruturas de Lewis indicam quais dtomos est 5 o 
ligados uns aos outros e mostra pares de eldtrons livres e 
cargas formais. Um carboc£tion tern um dtomo de car- 
bono carregado positivamente, um carbanion tern uin 
dtomo de carbono carregado negativamente, e um radical 
tern um eldtron desemparelhado. 
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CAPlTULO 1 

De acordo com a tcoria do orbital molecular (OM), 
liga<j6es covalcntes resultam quando orbitais atomicos se 
combinam para formar orbitais molcculares. Orbitais 
atomicos sc combinam para dar urn OM ligante e urn OM 
antiligante dc maior energia. Li gardes cilindricamente 
simdtrieas sao chamadas liga^des simples (<r); liga^oes pi 
(tt) sao formadas pcla sobreposi^ao lado a lado dc orbitais 
p. For^a dc ligaqdo d medida pcla energia de dissocia^ao 
da liga^ao. Uma ligatjdo rr d mais forte que uma liga^ao 
tt. Todas as liga$6cs simples nas substancias organicas sao 
liga<;des a\ uma liga^ao dupla consiste cm uma liga<;do a 
c uma liga^do tt. c uma liga^ao trlpla d constituida por 
uma ligagdo a c duas tt. Liga$6es triplas sdo menores que 
Iiga<j6es duplas, que sao menores que liga<;5es simples. 
Para formar quatro ligagdes, o carbono promove um ely¬ 
tron do orbital 2s para um orbital 2 p. C, N e O formam 
liga^des usando orbitais hfbridos. A hibridiza^ao do C, 
N ou O depende do numero de liga^Oes tt que o atomo 
forma: nenhuma liga^ao tt significa que o atomo d hibri- 
dizado em sp*, uma liga^do tt indica que ele d hibridiza- 
do em sp' e duas liga<j6cs tt significam que ele d 
hibridizado em sp. As exce^oes sao os carbocations e os 
radicals alquila, que sdo hibridizados cm sp : . Quanto 
maior o caratcr 5 no orbital usado para formar a liga^ao, 
mais forte e menor a liga<;do sera e maior d o angulo dc 
liga^ao. Eldtrons ligantes e pares livres em tomo do dtomo 
sao posicionados o mais distantes possfvel. 

Acidez d uma medida da tendencia que uma substan- 
cia tern em liberar um prdton. Basicidade d uma medida 
da afinidade que uma substancia tern por um prdton. 


Quanto mais forte o dcido. mais fraca d sua base conjuga- 
da. A for^a de um dcido d dada pela constante de disso- 
cia^ao dcida (K u ). Valores de p K m aproximados sao os 
seguintes: alcodis protonados, dcidos carboxilicos proto- 
nados, agua protonada < 0; dcidos carboxilicos ~5; ami- 
nas protonadas ~ 10; ulcodis e dgua -15. 0 pH de uma 
solu^do indica a conccntraijdo de ions hidrogenio carrcga- 
dos positivamente na solu<;do. Em rca^des acido-base. o 
equilibrio favorecc rea$do do forte e forma^ao do fraco. 

A for^a de um dcido d determinada pela estabilidade 
de sua base conjugada: quanto mais estdvel a base, mais 
forte d seu dcido conjugado. Quando dtomos sdo si mi lares 
em tamanho, a substancia mais dcida tern o hidrogenio 
ligado ao dtomo mais eletronegativo. Quando os dtomos 
sdo bem diferentes em tamanho. a substancia mais dcida 
tern seu hidrogenio ligado ao maior atomo. Efeito induti- 
vo por rctirada de eldtrons aumenta acidez; a acidez 
diminui com o aumento da distancia entre o substituintc 
puxador de elytron c o grupo ionizantc. 

FJetrons deslocalizados sdo cldtrons comparti Ihados 
por mais de dois dtomos. Uma substancia com eldtrons 
deslocalizados tern ressonancia. O hibrido de ressonan- 
cia 6 um misto dos contribuintcs de ressonancia. que 
diferem apenas na localiza^do de seus pares de elltrons 
livres e eMtrons tt. 

A equa^ao dc Hcnderson-Hasselbalch fomece a 
relaqao entre p^ e pH: uma substancia existe primeiro em 
sua forma dcida em solu^des mais dcidas que seu valor de 
p K a e primeiro em sua forma basica em soluqdes mais 
bdsicas que seu valor de p/L,. 


Palavras-chave 

acidez (p. 39) 
dcido (p. 39) 
dcido conjugado (p. 39) 
dcido dc Lewis (p. 53) 
angulo de liga^do tctraldrico 
(p. 27) 

atra<;do eletrostdtica (p. 8) 
base (p. 39) 
base conjugada (p. 39) 
base de l^ewis (p. 53) 
basicidade (p. 39) 
carbanion (p. 14) 
carbocdtion (p. 14) 
carbono tctraddrico (p. 27) 
carbono trigonal planar (p. 29) 
carga formal (p. 13) 
comprimento dc liga^ao (p. 20) 
configuraqdo elctronica no estado 
excitado (p. 5) 

configuraqdo elctronica no estado 
fundamental (p. 5) 


constante de dissocia^do dcida (K tl ) 
(p. 40) 

constante de equilibrio (p. 40) 
contribuintcs dc ressonancia (p. 49) 
debyc (D) (p. 11) 
dipolo (p. II) 

efeito indutivo por rctirada dc 
cldtrons (p. 47) 
eletronegatividade (p. 9) 
eletronegativo (p. 8) 
elltrons cora^ao (p. 7) 
cldtrons de Valencia (p. 7) 
eldtrons deslocalizados (p. 49) 
cldtrons na camada de Valencia 
(RPECV) (p. 23) 
cldtrons nao-comparlilhados 
(p. 13) 

eletropositivo (p. 7) 
energia de dissocia^ao da liga^do 
(P- 20) 

energia de ioniza<;do (p. 7) 


equa^do dc Hcnderson-Hasselbalch 
(p. 50) 

equagdo de onda (p. 4) 
estrutura condcnsada (p. 15) 
eslruturas dc Kckuld (p. 15) 
eslruturas dc Lewis (p. 13) 
for^a da !iga<;do (p. 20) 
fun^dcs de onda (p. 4) 
hibridiza^ao de orbitais (p. 26) 
hibrido de ressonancia (p. 49) 
fan hidreto (p. 9) 
fon hidrogenio (p. 9) 
isdtopos (p. 3) 
ligaqdo (p. 8) 
liga^do covalente (p. 8) 
liga^do covalente apolar (p. 9) 
liga^ao covalente polar (p. 9) 
liga^ao dupla (p. 29) 
ligaqao ionica (p. 8) 
liga^ao pi (tt) (p. 22) 
liga^do sigma (tt) (p. 19) 
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ligagao simples (p. 28) 
ligagao tripla (p. 31) 
mapa dc potencial cletrostdtico (p. 11 ) 
mecanica quantica (p. 4) 
modelo da repulsao dos pares de 
eldtrons (p. 23) 
moldcula apolar (p. 25) 
moniento de dipolo (p.) (p. 11 ) 
nodo (p. 18) 
nodo radial (p. 18) 
numcro atomico (p. 3 ) 
numcro de massa (p. 3) 
orbital (p. 4) 

orbitais degenerados (p. 4) 


orbital atomico (p. 5) 

orbital hibrido (p. 26) 

orbital molecular (p. 19) 

orbital molecular antiligantc (p. 20 ) 

orbital molecular ligante (p. 20 ) 

orbital molecular ligante sigma (<r) 

ip. 20) 

pares dc eldtrons livres (p. 13) 
peso atomico (p. 4) 
pH (p. 41) 
p K a (p. 40) 
peso molecular (p. 4) 
piano nodal (p. 18) 
principio aufbau (p. 6 ) 


principio da exclusao de Pauli (p. 6 ) 
principio da incerteza de 
Heisenberg (p. 18) 
prdton (p. 9) 
radial (p. 18) 
reagao dcido-base (p. 39) 
reagao dc transfercncia de prdton (p. 39) 
regra de Hund (p. 6 ) 
regra do octcto (p. 7) 
ressonancia (p. 49) 
solugdo tampao (p. 52) 
substancia ionica (p. 8 ) 
substancia organica (p. 2 ) 
teoria do orbital molecular (OM) (p. 19) 


Problemas 


50. Escreva as cstruturas de Lewis para cada uma das cspdcies abaixo: 

a. H 2 C0 3 d. N 2 H 4 g. C0 2 

b. CO 3 2 ' e. CH 3 NH 2 h. NO + 

c. H 2 CO f. CH,N 2 + i. H 2 NO‘ 

51. De a hibridizagao do dtomo central dc cada uma das espdcics a seguir, e diga se o arranjo em torno de sua ligagao d linear, 
trigonal planar ou tetraddrico: 


a. NH 3 

d. 

•CH, 

g- 

HCN 

b. BH 3 

e. 

t nh 4 

h. 

C(CH 3 ) 4 

c. "CH 3 

f. 

+ CHj 

i. 

h 3 ct 


52. Desenhe a estrutura condensada de uma substancia quc contdm apenas carbono e hidrogcnio que tenha 

a. tres carbonos hibridizados em jy>\ 

b. um carbono hibridizado em sp 3 e dois carbonos hibridizados em sp 2 . 

c. dois carbonos hibridizados em sp 3 e dois carbonos hibridizados em sp. 

53. Preveja o angulo de ligagao indicado: 

a. o angulo de ligagao C—N—H em (CH.0 2 NH 

b. o angulo de ligagao C—N—C em (CHi) 2 NH 

c. o angulo dc ligagao C—N—C em (CH 3 ) 2 NH 2 

d. o angulo dc ligagao C—O—C em CH,OCH 3 

e. o angulo de ligagao C—O—H cm CH 3 OH 

54. De a carga formal apropriada para cada dtomo: 


f. o angulo dc ligagao H—C—H em H 2 C = 0 

g. o angulo de ligagao F—B—F em BF 4 

h. o angulo de ligagao C—C—N cm CH 3 C—N 

i. o angulo de ligagao C—C—N em CH 3 CH 2 NH 2 


a. HtO: 


b. H:0‘ 


ch 3 
I ‘ 

c. CH 3 —N—CH 3 

ch 3 


d. H—N—H 


f. 


H—C—H 


H H 

I I 

H—N—B-H 

I I 

H H 


H—C—H 

I 

H 


CH 3 —O—Cti 3 

H 


55. Desenhe a distribuigao eletronica no estado fundamental para: 
a. Ca b. Ca 2+ 


c. Ar 


d. Me 2+ 
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56. Escreva a estrutura dc Kekuld para cada uma das substancias a seguir: 

a. CH 3 CHO c. CH 3 COOH e. CH 3 CH(OH)CH 2 CN 

b. CH 3 OCH 3 d. (CH 3 ) 3 COH f. (CH 3 ) 2 CHCH(CH 3 )CH 2 C(CH 3 ) 3 

57. Mostre a diregao do momento de dipolo em cada uma das ligagoes a seguir (use as eletronegatividades na Tabela 1.3): 

a. CH 3 — Br c. HO —NH 2 c. CH 3 —OH 

b. CH 3 —Li d. I —Br f. (CH 3 ) 2 N — H 

58. Qual c a hibridizag3o do dtomo indicado cm cada uma das seguintes moldculas? 

i I I 


a. CH 3 CH=CH 2 

0«" 

II 

b. CH 3 CCH 3 


c. CH 3 CH 2 OH 


1 

d. ch 3 c=n 


e. CH 3 CH=NCH 3 


f. CH 3 OCH 2 CH 3 


59. a. Qual das ligagdes indicadas dc cada moldcula 6 a menor? 

b. Indique a hibridizagao dos 3lomos de C, O e N em cada uma das molcculas. 


I J II 

1 . ch 3 ch=chc=ch 3 . CH 3 NH-CH 2 CH 2 N=CHCH 3 




5. 




ch 3 


H 


C=CHC=C—C—H 

/ I \ 

ch 3 


o 

—II I 

2. CH 3 CCH 2 —OH 


V 1 

4. C=CHC=C—H 


H 


/ 


60. Para cada substancia a seguir, desenhe a forma em que ela predominant no pH = 3, pH = 6 . pH = 10 e pH = 14: 

a. CH 3 COOH b. CH 3 CH 2 NH 3 c. CF 3 CH 2 OH 

P k a = 4,8 p k a = 11,0 pk a = 12,4 

61. Qual das molcculas a seguir tem angulo dc ligagao tetraddrico? 

H 2 0 h 3 o + + ch 3 bf 3 nh 3 + NH 4 “CH 3 

62. Os carbonos hibridizados em sp e os dtomos indicados estao no piano? 


CH 3v H CH, H 

3 \ / 3 \ / 

c=c c=c 

/ \ / \ 

H CH 3 H CH 2 CH 3 

63. De os produtos das seguintes reagoes 3cido-base e indique sc reagentes ou produtos sao favorecidos no equilfbrio (use os 
valores de pA'j, que sao dados na Segao 1.17): 



f 

CH 3 


o 
II 

a. CH 3 COH + CH 3 0" 

b. CH 3 CH 2 OH + “NH 2 = 

64. Para cada moldcula a seguir, indique a hibridizagao dc cada dtomo de carbono e dc os valores aproximados de todos os 
angulos dc ligag&o: 


c. CH 3 COH + CH 3 NH 2 

d. CH 3 CH 2 OH + HCI = 


a. CH 3 C=CH 


b. CH 3 CH=CH 2 


c. CH 3 CH 2 CH 3 
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65. a. Estime o valor de pA a dos 3cidos a seguir sem usar uma calculadora (isto d, emrc 3 e 4, enlre 9 e 10 etc.): 

1. £cido nitroso (HN0 2 ), K a — 4,0 X 10 4 4. ciancto de hidrogenio (HCN), K a = 7,9 X 10 10 

2. Scido nftrico (HN0 3 ), A tt = 22 5. sScido fdrmico (HCOOH), K. { = 2,0 X 10 -4 

3. bicarbonato (HC0 3 ), K a — 6.3 X 10 11 

b. Determine os valores de p K u usando a calculadora. 

c. Qual d o £cido mais forte? 

66. a. Lisle os dcidos carboxflicos abaixo em ordem decrescente de acidez: 


I. CH 3 CH 2 CH 2 COOH 
K a = 1,52 x 10 s 


3. CICH 2 CH 2 CH 2 COOH 
K a - 2,96 x 10“ 5 


2. CH 3 CH^CHCOOH 

-| 

Cl 

K a = 1,39 x 10 3 


4. CH 3 CHCH,COOH 

I 

Cl 

K a = 8,9 x 10 5 


b. Como a presen^a de um substituinte eletronegativo como o Cl afeta a acidez de um dcido carboxflico? 

c. Como a localizagao do substituinte afeta a acidez de um dcido carboxflico? 

67. Desenhe uma eslrutura de Lewis para cada espdeie a seguir: 

a. CH 3 N 2 + b. CH 2 N 2 c. N 3 ” d. N 2 0 (arranjo NNO) 


68. a. Para cada par das rea<j6es a seguir, indique qua! tem a constantc de equilfbrio mais favordvel (ou seja, qual favorece 

mais os produtos): 

1. CH 3 CH 2 OH + NH 3 = CH 3 CH 2 0" + NH 4 
ou 

CH 3 OH + NH 3 = CH 3 0“ + NH 4 

2. CH 3 CH 2 OH + nh 3 ch 3 ch 2 o“ + nh 4 

ou 

CH 3 CH 2 OH + CH 3 NH 2 == CH 3 CH 2 0" + ch 3 nh 3 

b. Qual das quatro rea^oes tem a constante de equilfbrio mais favor^vcl? 

69. A substancia a seguir tem dois isomcros: 


CICH=CHCI 


Um isomero tem momento de dipolo 0 D, e o outro tem momento de dipolo 2,95 D. Proponha cstruturas para os dois iso- 
meros que sejam consistentes com estes dados. 


70. Sabendo que pH + pOH = 14 e que a concentra^ao de dgua em uma solu^ao de 2gua e 55.5 M, mostre que o pA a da dgua 
€ 15.7. ( Dica : pOH = — log[HO ].) 


71. Agua e <£ter dietflico sao Ifquidos imisefveis. Substancias carregadas dissolvem-se em <igua e substancias ncutras dissol 
vem-sc em dter. C 6 H n COOH tem um pA a de 4,8 e C 6 H,,NH 3 tem um pA a de 10,7. 


a. Que pH a camada aquosa precisa ter para fazer com que as duas substancias sejam dissolvidas ncsta camada? 

b. Que pH a camada aquosa precisa ter para fazer com que o 4cido dissolva na camada aquosa e a amina se dissolva na 
camada etdrea? 


c. Que pH a camada aquosa precisa ter para fazer com que o 3cido se dissolva na camada ctdrea e a amina se*dissolva na 
camada aquosa? 
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72. Como a mistura das substincias abaixo poderia ser separada? Os reagentes dispomveis sao agua, &er, HC1 0,1 M e NaOH 
0,1 M. ( Dica : veja o Problema 71.) 


COOH 



pK a - 4,17 




73. Usando a teoria do orbital molecular, explique por que uma luz brilhantc em Br 2 causa a sua quebra em dois atomos, mas 
luz brilhante em H 2 nao quebra a molecula. 


74. Demostre que K cq 


reagente acido 
K a produto acido 


fproductos] 

[reagentes] 


75. Acido carbonico tern um pA',, de 6,1 a temperatura fisiologica. O sistema tampao acido carbonico/bicarbonato que man- 
tern o pH do sangue a 7,3 e melhor que excesso de acido ou base para ncutralizar? 

~!6. a. Se um acido com pAT, de 5,3 esta em uma solugao aquosa de pH 5,7, qual porcentagem de acido esta presente na forma 
3cida? 

b. Em que pH 80% do acido existe na forma acida? 

77. Calcule os valores de pH das seguintes solu$oes: 

a. uma solu^ao de 1,0 M de acido acetico (p/C a = 4,76) 

b. uma solu^ao de 0,1 M de metilamina protonada (pA', = 10,7) 

c. uma solu^ao contendo 0,3 M de HCOOH e 0,1 M de HCOO (p£ a de HCOOH = 3,76) 


Para ajudar nas respostas dos problemas , 
75-77, veja Special Topic I, no Guia de Estudo, 
disponivel em ingles no site do livro. 













Introdugao as substancias 
organicas 

Nomenclatura, propriedades 
flsicas e representa^ao estrutural 


E ste livro organiza a qufmica organica de acordo 
como as substancias organicas reagem. Estudan- 
do como as substancias reagem, € imprescindivel 
nao se esquecer de quc sempre que uma substancia sofre 
uma rea^ao, uma nova substancia <5 sintetizada. Em 
outras palavras, enquanto estamos aprcndcndo como 
substancias organicas reagem, estaremos simultanea- 
mente aprendendo como sintetizar uma nova substancia 
organica. 



CH 3 CH 2 NH 2 CH 3 CH 2 Br 


Y 

_ /\ _ 

Y esta reagindo 


Z 

_ * _ 

Z esta sendo sintetizado 


As principal classes de substancias que sao sintetizadas pelas rea^oes que estudaremos nos Capitulos 3 a 11 sao 

% 

alcanos, haletos de alquila, eteres, alcodis e aminas. A medida que se aprende como se sintetiza uma substancia, 6 pre- 
ciso scr capaz de identificd-las pelos nomes; precisamos assim iniciar o estudo de qufmica organica aprendendo como 
nomear as cinco classes de substancias. 

Inicialmente aprenderemos como nomear alcanos porque eles formam a base para os nomes da maioria das subs¬ 
tancias organicas. Alcanos sao constitufdos apenas por atomos de carbono e de hidrogenio e possuem apenas liga^ocs 
simples. Substancias que contem somentc carbono e hidrogenio sao chamadas hidrocarbonetos. de modo que um alca- 
no 6 um hidrocarboneto que tem unicamente liga^oes simples. Alcanos cm quc o carbono forma uma cadeia contfnua 
sem ramifica^ao sao chamados alcanos de cadeia linear. Os nomes de vdrios alcanos de cadeia linear sao dados na 
Tabela 2.1. £ importante aprender, pelo menos, o nome dos dez primeiros. 

A familia dos alcanos mostrada na tabela d um exemplo de uma sdrie homdloga. Uma sdrie homologa (do grego 
homos , “mesmo que") 6 uma familia de substancias em que cada membro difere do seguinte por um grupo metileno 
(CH 2 ). Os membros de uma sdrie homdloga sao chamados homdlogos. Propano (CH 3 CH 2 CH 3 ) e butano 
(CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 ) sao homologos. 

Se olharmos o numero relativo de dtomos de carbono e de hidrogenio nos alcanos listados na Tabela 2.1, veremos 
que a formula molecular geral para um alcano 6 C /l H 2 /J+ 2 ’ onde w e qualquer numero inteiro. Assim, se um alcano tem 
um dtomo de carbono, ele terd quatro dtomos de hidrogenio; tendo dois dtomos de carbono, ele possuird seis dtomos de 
hidrogenio. 

Vimos que o carbono faz quatro liga^oes covalentes e o hidrogenio forma apenas uma liga^ao covalente (Se^ao 1 .4). 
Isso significa que s 6 6 possfvel uma estrutura para um alcano com fdrmula molecular CH 4 (metano) e apenas unfa estru- 
tura para um alcano com fdrmula molecular C 2 H 6 (etano). Examinamos as estruturas dcssas substancias na Se<jao 1.7. 
Hd tambdm apenas uma estrutura para um alcano com a formula molecular C 3 H 8 (propano). 
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Tabela 2.1 Nomendatura e propriedades fisicas de alcanos lineares 


Numero 




Ponto de 

Ponto de 


de 

Formula 


Estrutura 

ebuli^ao 

fusao 

Dcnsidade* 

carbonos 

molecular 

Nome 

condensada 

(°C) 

(°C) 

(g/mL) 

1 

ch 4 

metano 

ch 4 

-167,7 

-182.5 



C 2 H 6 

etano 

CH 3 CH 3 

- 88.6 

-183,3 


3 

C 3 H 8 

propano 

ch 3 ch 2 ch 3 

-42,1 

-187,7 


4 

C 4 H,o 

butano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 

-0,5 

-138,3 


5 

c 5 h 12 

pentano 

CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 

36,1 

-129,8 

0,5572 

6 

QH 14 

hexano 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 

68,7 

-95,3 

0,6603 

7 

C 7 H 16 

heptano 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 

98,4 

-90,6 

0,6837 

8 

c 8 h ]8 

octano 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH 3 

127,7 

-56,8 

0,7026 

9 

C 9 H 20 

nonano 

ch 3 (ch 2 ) 7 ch 3 

150,8 

-53,5 

0,7177 

10 

C 10 H 22 

decano 

CH 3 (CH 2 ) 8 CH 3 

174,0 

-29,7 

0,7299 

11 

c„h 24 

undecano 

CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 

195.8 

-25,6 

0,7402 

12 

C| 2 H 2 6 

dodecano 

CH 3 (CH 2 ) 10 CH 3 

216.3 

-9,6 

0,7487 

13 

p 

• 

Ci 3 H 28 

• 

• 

tridecano 

CH 3 (CH 2 )„CH 3 

• 

• 

235,4 

• 

• 

-5,5 

ft 

ft 

0,7546 

• 

• 

20 

• 

C 20 H 4 2 

eicosano 

CH 3 (CH 2 ) 18 CH 3 

ft 

343,0 

ft 

36,8 

• 

0,7886 

21 

C 21 H 44 

ft 

• 

uneicosano 

ft 

♦ 

CH 3 (CH 2 ) i 9 CH 3 

• 

ft 

356.5 

• 

40,5 

• 

0,7917 

ft 

ft 

' 

30 

• 

C 30^62 

ft 

triacontano 

• 

CH,(CH 2 ) 28 CH 3 

• 

449,7 

• 

65,8 

ft 

0,8097 


* Densidude 6 dcpcndcnie da temperature As densidades dadas sfio as detcrminadas a 20 °C (d : '). 


nome 


estrutura de Kekul£ 


estrutura condensada 


modelo de bola e vareta 


metano 


I 

H 


CH 4 



etano 


H H 


H—C—C—H 

I I 

H H 


propano 


H H H 

I I I 

H—C—C—C—H 

I I I 

H H H 


butano 


H H H H 

I I I I 

H—C—C—C—C—H 

I I I I 

H H H H 


CH 3 CH; 


ch 3 ch 2 ch 3 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 






A 
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Molecule Gallery: 
Metano, etano, 
propano, butano 


WWW 


Quando o numero de carbonos ultrapassa tres em um alcano, o numero de estru¬ 
turas possiveis aumenta. Existem duas estruturas possiveis para um alcano com for¬ 
mula molecular C 4 H 10 . Al£m do butano — um alcano de cadeia linear — hd um 
butano ramificado chamado isobutano. Ambas as estruturas preenchem o requisite de 
que todo carbono forma quatro liga^oes e cada hidrogenio forma apenas uma. 

Substancias como butano e isobutano, que tern a mesma formula molecular, mas 
diferem na ordem com que os dtomos sao conectados, sao chamadas isomeros constitucionais — suas mol^culas tern 
diferentes constitutes. Na realidade, o isobutano recebeu este nome porque ele 6 um “is6”mero do butano. A unida- 
de estrutural — um carbono ligado a um hidrogenio e dois grupos CH 3 — que existe no isobutano veio a ser chamada 
“iso”. Assim, o nome isobutano diz que a substancia € um alcano com quatro carbonos com uma unidade estrutural iso. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

butano 


CH3CHCH3 

I 

CH 3 

isobutano 


CH3CH— 

CH 3 
unidade 
estrutural "iso' 


Existem tres alcanos com a formula molecular C 5 H, 2 . Pentano 6 o alcano de cadeia linear. Isopentano, como seu 
nome indica, tern uma unidade estrutural iso e cinco dtomos de carbono. O terceiro isomcro 6 chamado neopentano. A 
unidade estrutural com um carbono rodeado por outros quatro carbonos e chamada * 4 neo”. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

pentano 


CH 3 CHCH,CH 1 

1 • ' 

ch 3 

isopentano 


CH, 

I ‘ 

CH3CCH3 

1 J 

CH 3 

neopentano 


CH 3 

I * 

CH3CCH,— 

I 

CH 3 

unidade 
estrutural "neo* 


Existem cinco isomeros constitucionais com a formula molecular C 6 H, 4 . Agora somos capazes de nomcar tres deles 
(hexano, iso-hexano e neo-hexano), mas nao podemos nomear os outros dois sem defmir nomcs para novas unidades 
estruturais. 


CH, 

I 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

nome comum: hexano 

nome sistematico: hexano 

CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 

iso-hexano 

2-metilpentano 

CH 3 CCH 2 CH 3 

ch 3 

neo-hexano 

2,2-dimetilbutano 

CH3CH,CHCH.CH 3 
“ | - 

CH3CH—CHCH 3 

1 1 
ch 3 ch 3 

2 , 3 -dimetilbutano 


CH 3 

3 -metilpentano 



Existem nove alcanos com formula molecular C 7 H, 6 . Podemos nomear apenas 
dois deles (heptano e iso-heptano) sem defmir uma nova unidade estrutural. Observe 
que neo-heptano nao pode ser usado como um nome porque tres heptanos diferentes 
tern um carbono que 6 ligado a quatro outros carbonos e um nome precisa especificar 
apenas uma substancia. 

O numero de isomeros constitucionais aumenta rapidamente quando o nume¬ 
ro de carbonos no alcano aumenta. Por exemplo, existem 75 alcanos com formula molecular C 1{) H 2 2 e 4.347 alcanos com 
a formula molecular Cj 5 H 32 . Para evitar ter de memorizar os nomes de milhares de unidades estruturais, os quimicos ela- 
boraram regras que nomeiam substancias com base em suas estruturas. Dcssa forma, somente as regras tern de ser apren- 
didas. Como o nome 6 baseado na estrutura, essas regras tornam possivel deduzir a estrutura de uma substancia a partir 
de seu nome. 

Esse m£todo de nomenclatura e chamado nomenclatura sistematiea. £ chamado tambdm nomenclatura Iupac 
porque foi designado pela comissao da Uniao lntemacional de Qufmica Pura e Aplicada (Iupac — International Union 
of Pure and Applied Chemistry) em uma reuniao em Genebra, Suiga, em 1892. As regras da Iupac tern sido revisadas 
continuamente por essa comissao desde entao. Nomes como isobutano e neopentano — nomes nao sistemdticos — sao 


Uma substdneia pode ter mais de 
um nome, mas este deve 
especificar apenas uma substancia. 
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chamados nomes comuns e mostrados em cinza neste texto. Os nomes sistematicos ou “Iupac” sao mostrados em azul. 
Antes de podermos entender como urn nome sistematico e constnrido para um alcano, preci samos aprender como 
nomear substituintes alquila. 


nome comum: 
nome sistematico: 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

heptano 

heptano 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 


iso-heptano 

2 -metil-hexano 


CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 

3 -metil-hexano 


CH 3 CH—CHCH 2 CH 3 

II 

ch 3 ch 3 

2 , 3 -dimetilpentano 


CH 3 CHCH^CHCH 3 

i 'i 

ch 3 ch 3 

2 , 4 -dimetilpentano 


CH 3 

I 

ch 3 cch 2 ch 2 ch 3 

ch 3 

2 ,2-dimetilpentano 


CH, 


ch 3 ch 2 cch 2 ch 3 ch 3 ch 2 chch 2 ch 3 
ch 3 ch 2 ch 3 

3 , 3 -dimetilpentano 3 -etilpentano 


CH 3 ch 3 

I I 

ch 3 c—chch 3 
ch 3 

2,2,3-trimetilbutano 


2.1 


Nomendatura de substituintes alquila 


A retirada de um hidrogenio de um alcano resulta em um substituinte alquila (ou grupo alquila). Substituintes alquila 
sao nomeados pela troca do sufixo “ano” do alcano por “ila”. A letra “R” e usada para indicar qualquer grupo alquila. 


CH 3 — ch 3 ch 2 — ch 3 ch 2 ch 2 — ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 — 

grupo metila grupo etila grupo propila grupo butila 

R — 

qualquer grupo alquila 

Se um hidrogenio de um alcano 6 trocado por um OH, a substancia se torna um alcool; se for trocado por um NH 2 , 
a substancia se torna uma amina; e se for trocado por um halogenio, se torna um haleto de alquila. 


R—OH R—NH 2 

alcool amina 


R—X 

haleto de alquila 


X = F, Cl, Br ou I 


Um nome de grupo alquila seguido pelo nome da classe da substancia (alcool, amina etc.) produz o nome comum 
da substancia. Os exemplos seguintes mostram como os nomes dos grupos alquila sao usados para construir nomes 
comuns: 


CH 3 OH 
alcool metilico 

ch 3 i 

iodeto de metila 


CH 3 CH 2 NH 2 

etilamina 


CH 3 CH 2 OH 
alcool etilico 


CH 3 CH 2 CH 2 Br 
brometo de propila 

CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 

propilamina 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 
cloreto de butila 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 
alcool buttlico 
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dicool metilico 

doreto de metila 



x 


Observe que hd um espa^o entre o nome do grupo alquila e o nome da classe da substancia, 
exceto no caso de aminas. 

Dois grupos alquila — um grupo propila e outro isopropila — contem tres dtomos de carbo¬ 
no. Um grupo propila 6 obtido quando um hidrogenio 6 removido de um carbono primdrio do pro- 
pano. Carbono primario 6 o carbono ligado a apenas um outro carbono. Um grupo isopropila 6 
obtido quando um hidrogenio 6 removido de um carbono secimddrio. Carbono secunddrio d o 
carbono ligado a dois outros carbonos. Note que um grupo isopropila, como o nome indica, tern 
seus (res dtomos de carbono arranjados como uma unidade iso. 


[carb< 


carbono primdrio 


ch,ch 2 ch 2 — 

grupo propila 


| carb 


carbono secunddrio 


ch,chch 3 

I 

grupo isopropila 


J J 

metilamina 


ch 3 ch 2 ch 2 ci 


CH^CHCH 

' I 

Cl 


3 


Construa modelos das duas doreto de propila doreto de isopropila 

representa;6es do doreto de 

isopropila. certificando-se de que Eslruturas moleculares podcm ser desenhadas de maneiras diferentes. Clorcto 

eles representam a mesma r 

substancia. de isopropila, por cxemplo, d desenhado aqui de duas maneiras. Ambas representam 

% 

a mesma substancia. A primeira vista, as represen ta^des tridimensionais parecem 
ser diferentes: os grupos metila estao um ao lado do outro em uma estrutura e em angulos retos na outra. No entanto, as 
estruturas sao identicas porque o carbono d tetraddrico. Os quatro grupos ligados ao carbono central — um hidrogenio, 
um cloro c dois grupos metila — apontam para o canto dc um tetraedro. Se rodarmos o modelo tridimensional 90° & 
direita no sentido hordrio, poderemos ver que os dois modelos s§o os mesmos. (Podemos simular essa rota^ao no site do 
livro em www.prcnhall.com/bruice_br. na se^ao Molecule Gallery, no Capitulo 2.) 


Molecule Gallery: 
Cloreto de isopropila 

WWW 



Um carbono primdrio 6 ligado 
a um carbono; um carbono 
secunddrio, a dois; e um carbono 
tercidrio. a trds carbonos. 


duas maneiras diferentes de desenhar o cloreto de isopropila 
7/ ^ 



cloreto de isopropila doreto de isopropila 


Existem quatro grupos alquila que contem quatro dtomos de carbono. Os gru¬ 
pos butila e isobutila tern um hidrogenio removido dc um carbono primario. Um 
grupo sec-butila tern um hidrogenio removido de um carbono secunddrio (sec-, 
geralmente abreviado s-, designado para carbono secunddrio), e um grupo terc-buti- 
la tern um hidrogenio removido de um carbono tercidrio ( terc tambdm abreviado 
t-, designado para tercidrio). Um carbono tercidrio 6 o que estd ligado a tres outros 
carbonos. Observe que o grupo isobutila € o unico grupo com uma unidade iso. 


carbono primdrio I |carbono primdr iol [caibono secunddrio 




carbono tercidrio 

\\ 


CHj 
CHjC— 


ch,ch,ch,ch 2 — ch,chch,— ch,ch,ch— 

I * I 'I 

CH 3 CH, CH, 

grupo butila grupo isobutila grupo sec-butila grupo terc-butila 
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Um nome de um grupo alquila linear geralmente tem prefixo ‘V (para “nor¬ 
mal”), a fim de enfatizar que seus carbonos estao em uma cadeia nao ramificada. Se 
o nome nao tem um prefixo como “n” ou “iso”, presume-se que o carbono esteja em 
uma cadeia nao ramificada. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 F 


brometo de butiia 
ou 

brometo de n-butila 


fluoreto de pentila 
ou 

fluoreto de n-pentila 


Tutorial Gallery: 
Nomendatura de 
grupo alquila 

WWW 



Como os carbonos, os hidrogenios em uma moldcula tambdm sao referidos como primdrio, secunddrio e tercidrio. 
Hidrogenios primarios estao ligados a carbonos primarios. hidrogenios secunddrios estao ligados a carbonos secun- 
ddrios e hidrogenios tercidrios estao ligados a carbonos tercidrios. 


hidrogenios primdrios 

hidrogenio terciario 

hidrogenios secunddrios 



A 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 CHCH^OH 

* 1 

ch 3 

ch 3 ch 2 choh 

ch 3 



alcool butilico 
ou 

Alcool n-butilico 




Alcool sec-butilico 
ou 

alcool s-butilico 


CH 3 

I 

ch 3 coh 

* I 

ch 3 



J 


alcool rerc-butilico 
ou 

alcool t-butilico 


Como o nome quimico precisa especificar apenas uma substancia, a unica vez 
que veremos o prefixo “sec" 6 em .veobutila. O nome “sec-pentila” nao pode ser uti- 
lizado porque tem dois dtomos de carbono secunddrios diferentes. Portanto, existem 
dois grupos alquila diferentes que resultam da remo^ao de um hidrogenio de um car¬ 
bono secunddrio do pentano. Como o nome especifica duas substancias diferentes, ele 
nao e um nome correto. 


Molecule Gallery: 
Alcool n-butilico, 
alcool sec-butilico, 
alcool ferc-butilico 

WWW 



Ambos os haletos de alquila tem cinco etomos de carbono com um doro ligado a um 
carbono secundario, sendo ambas as substancias nomeadas doreto de sec-pentila. 

- \i- v- 

CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 ch,ch 2 chch 2 ch 3 

Cl Cl WWW 

O prefixo “ terc ” 6 encontrado em fm-butila e /m-pentila porque cada um dos nomes de substituintes descreve 
apenas um grupo alquila. O nome “/<?/c-hexila” nao pode ser usado porque descreve dois grupos alquila diferentes. (Em 
literatura antiga. talvez seja encontrado “amila” no lugar dc “pentila” para designar grupo alquila com cinco carbonos.) 


Tutorial Gallery: Grau 
de substitui^ao 
alquila 


CH 3 

I 

CH 3 C—Br 

‘ I 


CH 3 

I 

CH,C—Br 


CH 3 CH 2 CH 3 

brometo de ferc-butila brometo de ferc-pentila 


CH-»CHi 

I " ‘ 

CH 3 CR,C—Br 

“I 

^CH 3 


ch 3 

I ■ 

CH 3 CH 2 CH 2 C—Br 
CH, 


// 


Ambos os brometos de alquila tem seis atomos de carbono 
com um bromo ligado a um carbono terciario, sendo ambas 
as substancias nomeadas brometo de terc-hexila. 
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Se examinarmos as estruturas seguintes, veremos que, sempre que o prefixo “iso” 6 usado, uma unidade iso estara 
em uma extremidade da moldcula e qualquer grupo substituindo um hidrogenio estara na outra extremidade: 


CH 3 CHCH 2 CH 2 OH 

ch 3 

aicooi isopenttiico 
ou 

aicooi isoamilico 


CH 3 CHCH 2 Br 

CH 3 

brometo de isobutila 


CH 3 CHCH,CHoCH^CI 
- | - - 
ch 3 

cloreto de iso hexiia 


CH 3 CHCH,NH, 

J j 

ch 3 

isobutilamina 


CH,CHCH,CH,OH 

I ' ' 

ch 3 

aicooi isopentilico 


CH 3 CHBr 

I 

CH 3 

brometo de i&opropiia 


Observe que um grupo iso tern uma metila no penultimo carbono da cadeia. Note tambdm que todas as substancias 
isoalquila tern um substituinte (OH, Cl, NH 2 etc.) em um carbono primario, exceto para o isopropila, que tern um subs- 
tituinte em um carbono secundario. O grupo isopropila poderia ser chamado grupo .vec-propila. Qualquer dos dois nomes 
seria apropriado porque o grupo tern uma unidade iso, e um hidrogenio foi removido de um carbono secunddrio. Os qui- 
micos decidiram chama-lo isopropila, cntretanto, o que significa que “sec" 6 usado apenas para sec-butila. 

Os nomes de grupos alquila sao utilizados tao freqiientemente que 6 preciso memoriza-los. Alguns dos grupos alqui- 
la mais comuns estao compilados na Tabela 2.2. 


PROBLEMA !♦ 


Desenhe as estruturas e nomeie quatro isomeros constitucionais com a fdrmula molecular C 4 H y Br. 



PROBLEMA 24 


Qual das substancias seguintes pode ser usada para verificar que o carbono 6 tetraddrico? 

a. Brometo de metila nao tcm isomeros constitucionais. 

b. Tetracloromctano nao tern momento de dipolo. 

c. Dibromometano nao tern isomeros constitucionais. 


PROBLEMA 3^ 


Escreva uma estrutura para cada uma das substancias a seguir: 

a. aicooi isopropflico d. cloreto de neopentila 

b. fluoreto de isopentila e. /err-butilamina 

c. iodeto de sec-butila f. brometo de /i-octila 
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2.2 


Nomendatura de alcanos 


A nomenclature sistematica de um alcano 6 obtida utilizando-se as seguintes regras: 

]. Determine o numero de carbonos na cadeia contfnua de carbono mais comprida. Tal cadeia 6 chamada cadeia 
principal. 0 nome que indica o numero de carbonos da cadeia principal se toma o “ultimo nome” do alcano. 
Por exemplo. uma cadeia principal com oito dtomos de carbono seria chamada octano. A cadeia contfnua mais 
comprida nem sempre 6 linear; algumas vezes pode-se caminhar em ziguezagues para se obter a cadeia contf- 
nua mais comprida. 


8 7 ft 5 4 3 2 1 

CH ? CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH3 

cn, v 

4-metiloctano - - 1 


CH 3 CH 2 CH2CH 2 CHCH 2 CH3 


trfts alcanos diferentes com uma 
cadeia principal de oito carbonos 


CHoCH^CH 3 

3 ‘I 3 

4-etiloctano 


CH3CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

s 

4-propiloctano 


Primeiro determine o numero de 
carbonos na cadeia continua mais 
comprida. 


2. O nome de qualquer substituinte alquila que estd ligado a cadeia principal 6 citado antes do nome da cadeia prin¬ 
cipal, junto com um numero para designar o carbono ao qua! ele estd ligado. A cadeia 6 numerada de modo a 
dar ao substituinte o menor numero possivel. O nome do substituinte e o nome da cadeia principal s3o unifica- 
dos em uma palavra (ou separados por um hffen), e hd um hffen entre o numero e o nome do substituinte. 


12 3 4 5 

CH 3 CHCH 2 CH,CH 3 

i ■ 
ch 3 

2-metilpentano 


6 5 4 3 2 1 

CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH3 

CH 2 CH3 

3-etil-hexano 


t 2 3 4 5 6 7 8 

CH3CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

chch 3 

I 

ch 3 

4-isopropiloctano 


Numere a cadeia para que o 
substituinte receba o menor 
numero possivel. 


Observe que apenas nomes sistemdticos tern numeros; nomes comuns nunca contem numeros. 


CH 3 

I 

CH3CHCH 2 CH 2 CH 3 
nome comum: iso-hexano 

nome sistemdtico: 2-metilpentano 


Numeros sdo utilizados apenas 
para nomes sistem£ticos, nunca 
para comuns. 


3. Se mais de um substituinte estiver ligado & cadeia principal, a cadeia 6 numerada na diregdo que resultard no 
menor numero possivel no nome da substantia. Os substituintes sao listados em ordem alfabtiica (nao num£- 
rica), com cada substituinte recebendo o numero apropriado. No exemplo seguinte. o nome correto (5-etil-3- 
metil-octano) contem 3 como menor numero, enquanto o nome incorreto (4-etil-6-metiloctano) contdm 4 como 
menor numero; 


CH 3 CH^CHCH^CHCH^CH^CH 3 

I ‘I ‘ ‘ 
ch 3 ch 2 ch 3 


5-etil-3-metiloctano 
e nio 

4-etil-6-metiloctano 
porque 3 < 4 


Substituintes sao listados em 
ordem alfab4tica. 
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Se dois ou mais substituintes sao iguais, os prefixos “di‘\ “tri“ e “tetra” s3o utilizados para indicar quantos substi- 
tuintes identicos a substancia possui. Os numeros que indicam a localiza^o dos substituintes identicos s5o listados e 
separados por virgula. Note que 6 preciso haver tantos numeros no nome quanto substituintes existirem. 


Um numero e uma palavra sao 
separados por um hifen; numeros 
sao separados por uma virgula. 


CH,CH^CHCH,CHCH 3 

■| ‘i 
CH, CH, 

2,4-dimetil-hexano 


CH, CH, 

I ' I 

CH,CH,CH,C—CCH-.CH, 
I I 
CH, CH, 

3,3,4,4-tetrametil-heptano 


Os prefixos di. tri, tetra. sec e terc sao ignorados na ordem alfab($tica dos grupos substituintes, mas os prefixos iso, 
neo e ciclo nao. 


Di. tri, tetra, sec e terc sio 
ignorados na ordem alfabttica. 

Iso, neo e ciclo n5o sio ignorados 
na ordem a!fab£tica. 


CH,CH 3 ch 3 

I I 

CH 3 CH^CCH,CH,CHCHCHXH^CHi 

I “ "I " ‘ ' 
ch 2 ch 3 ch 2 ch 3 

3,3,6-trietil-7-metildecano 


CH 3 

I 

CH 3 CHoCH,CHCHXHoCHCH 3 

I 

chch 3 

I 

ch 3 

5-isopropil*2-metiloctano 


4. Quando ambas as dire^oes levam ao mcnor numero para um dos substituintes, a dire<;ao escolhida 6 a que for- 
nece o menor numero possivcl para um dos substituintes restantes. 



CH 3 CChUCHCH, 

i 'i 

CH, CH, 

2.2.4- trimetilpentano 

e nao 

2.4.4- trimetilpentano 
porque 2 < 4 


CH 3 ch^ch 3 
I I ‘ 

CH 3 CH 2 CHCHCH2CHCH 2 CH3 

CH* 


6-etil-3,4-dimetiloctano 
e nao 

3-etil-5,6-dimetiloctano 
porque 4 < 5 


5. Sc o mesmo numero de substituintes for obtido em ambas as dire^oes, o primeiro grupo citado recebe o menor 
numero. 


S6 se a mesma numera^ao for 
obtida em ambas as direcoes 6 que 
o primeiro grupo citado receberi o 
menor numero. 


Ci 

I 

ch 3 chchch 3 

i 

Br 

2- bromo-3-clorobutano 

e nao 

3- bromo-2-dorobutano 


CH^CH 3 
I ‘ ‘ 

CH 3 CH 2 CHCH 2 CHCH 2 CH 3 

ch 3 


3-etil-5-metil-heptano 
e nao 

5-etil-3*metil-heptano 


6. Se uma substancia tern mais que duas cadeias de mesmo comprimcnto. a cadeia principal serd a que tiver o 
maior numero de substituintes. 


No caso de duas cadeias com o 
mesmo numero de carbonos, escolha 
a que tiver mais substituintes. 


3 4 5 6 


ch 3 ch 2 chch 2 ch 2 ch 

2CHCH, 

I 


3 


iCH 3 


3-etil-2-metil-hexano (dois substituintes) 


12 3-4 5 6 

ch 3 ch 2 chch 2 ch ? ch 3 


chch 3 

I 

CH, 


e nao 

3-isopropil-hexano (um substituinte) 


7 . 


Nomes como “isopropila**, “s^c-butila” e “terc-butila” sao nomes de substituintes aceitdveis no sistema lupac 
de nomenclatura, por^m nomes sistemtfticos para os substituintes sao preferiveis. Nomes sislemdticos para os 
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substituintes sao oblidos ao se numerar o substituinte alquila que se inicia no carbono que por sua vez estd liga- 
do h cadeia principal. Isso significa que o carbono que est4 ligado a cadeia principal d sempre o carbono nume- 
ro 1 do substituinte. Em uma substancia como 4-(l-metil-etil)-octano, o nomc do substituinte estd entre 
parenteses; o numero dentro do parenteses indica a posi<jao do substituinte, enquanto o numero fora do paren- 
teses indica a posig3o na cadeia principal. 


CH 3 CH,CH 2 CH,CHCH,CH 2 CH , 

! 2 
iCHCH 3 

I 

ch 3 

4-isopropiloctano 

ou 

4-(1-metil-etil)-octano 


CH,CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,CH, 

3 

CH.CHCH, 

1*1 

ch 3 

5-isobutildeeano 

ou 

5-(2-metil-propil)-decano 


Alguns substituintes tem apenas urn nomc sistemdtico: 


CH,CH,CH, 

i ■ ■ 

CH,CH,CH,CH.CHCH,CHCH,CH,CH, 
- | - - - - 1 
ch 3 chchch 3 
I 

ch 3 

6-(1,2-dimetil-propil)-4-propildecano 


CH, CH 3 

I ‘ i I 

ch 3 chchch,chch,chch 2 ch 3 

‘ I "I ; ; 

CH 3 CH,CH,CH 2 CHoCH 3 


2,3-dimetil-5-{2-metil-butil)-decano 


Essas regras nos permitem nomear milhares de alcanos e cventualmente aprenderemos as regras adicionais neccs- 
sdrias para nomear outros tipos de substancias. As regras sao importantes se desejarmos procurar uma substancia na 
literatura cientifica. porque normalmente ela estard listada pelo seu nome sistemdti- 
co. No entanto. e necessdrio seguirmos com o aprendizado dos nomes comuns por¬ 
que cles jd existem hd tanto tempo e sao tao consagrados no vocabuldrio qufmico 
que acabam sendo muito utilizados em conversas cientificas, aldm de serem sempre 
encontrados na literatura. 

Observe os nomes sistemdticos (os escritos em azul) para os hexanos e hepta- 
nos isomdricos no infeio deste capftulo para ter ccrteza de que entendcu como sao 
construidos. 



Tutorial Gallery: 
Nomendatura bisica 
de alcanos 


WWW 


PROBLEMA 44 


Dcsenhe as estruturas de cada substancia a seguir: 

a. 2,3-dimctil-hexano 

b. 4-isopropil-2,4,5-trimetil-hcptano 

c. 4.4-dietildccano 


d. 2,2-dimetil-4-propiloctano 

e. 4-isobutil-2,5-dimetiioctano 

f. 4-(l.l-dimetil)octano 


PROBLEMA 5 


RESOLVIDO 


a. Desenhe 18 octanos isomdricos. 

b. De a nomendatura sistemdtica para cada isomcro. 

c. Quantos isomeros tem nome comum? 


d. Quais isomeros contem urn grupo isopropila? 

e. Quais isomeros contem um grupo sec-butila? 

f. Quais isomeros contem um grupo /m -butila? 


RESOLU^AO PARA 5a Inicie com o isomero com uma cadeia continua de oito carbonos. Depois dcsenhe uma cadeia 
continua com sete carbonos mais um grupo metila. A seguir. dcsenhe isomeros com a cadeia continua com seis carbonos 
mais dois grupos metila ou uma ctila. Depois desenhe isomcro com cadeia continua de cinco carbonos mais tres metilas, 
ou uma metila e uma ctila. Finalmcnte. desenhe uma cadeia continua com quatro carbonos e quatro metilas. (Scremos 
cupazes de cxplicar ao dcsenharmos estruturas duplicadas pcla resposta de 3b. por que. sc duas estruturas tem o mesmo 
nome sistem£tico. elas sao a mesma substancia.) 
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PROBLEMA 64 


De o nome sistem&ico para as substancias a seguir: 


CH 3 CH 3 

I I 

a. CH 3 CH 2 CHCH 2 CCH 3 

CH 3 


b. CH 3 CH 2 C(CH 3 ) 3 


f. CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

CH 3 CHCH 2 CH 3 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 

g. ch 3 c—chch 2 ch 3 

ch 2 ch 2 ch 3 


c. CH 3 CH 2 C(CH 2 CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 CH 3 


h. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

CH(CH 3 ) 2 


ch 3 

I 

d. CH 3 CHCH 2 CH 2 CHCH 3 

ch 2 ch 3 

e. CH 3 CH 2 C(CH 2 CH 3 ) 2 CH(CH 3 )CH(CH 2 CH 2 CH 3 ) 2 


PROBLEMA 7 


Dcsenhe a estrutura e de a nomenclatura sistematica de uma substancia com a formula molecular C 5 H J2 que tern 

a. apenas hidrogenios primdrios e secunddrios c. urn hidrogenio tercidrio 

b. apenas hidrogenios primdrios d. dois hidrogenios secunddrios 


2.3 


Nomenclatura de cidoalcanos 


Cidoalcanos sdo alcanos com seus dtomos de carbono arranjados em urn anel. Por causa do anel, um cicloalcano tem 
dois hidrogenios a menos que um alcano acfclico (nao ciclico) com o mesmo numero de carbonos. Isso significa que a 
formula gera! para um cicloalcano 6 C /1 H 2/I . Cidoalcanos sao nomeados pela adi^ao do prefixo “ciclo” ao nome do alca¬ 
no, que expressa o numero de dtomos de carbono no anel. 


ch 2 

HoC—CH 2 

/\ 

1 1 

h 2 c—ch 2 

h 2 c—ch 2 

cidopropano 

ciclobutano 


CH 2 

h 2 c^ x ch^ 
\ / ‘ 
h 2 c—ch 2 

ciclopentano 


/CH 2 

h 2 c ^ch 2 
I I 
h 2 c ^ch 2 

ch 2 

ciclo-hexano 


Cidoalcanos sao quase sempre escritos como formula de linha de liga^ao. A formula de linha de liga^ao mostra 
as liga^oes carbono-carbono como linhas, mas nao mostram os carbonos ou hidrogenios ligados aos carbonos. Atomos 
diferentes de hidrogenio e carbono ligados a outros dtomos que nao o carbono sao mostrados. Cada vdrtice em uma for¬ 
mula de linha de ligagao representa um carbono. Subentende-se que cada carbono estd ligado ao numero apropriado de 
hidrogenios para dar ao carbono quatro liga^oes. 


A 

□ 

O 

0 

cidopropano 

ciclobutano 

ciclopentano 

ciclo-hexano 
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Moleculas acfclicas tambem sao representadas por formulas de linha de ligagao. Em uma fdrmula de linha de liga¬ 
gao para uma molecula aciclica, as cadeias de carbono sao representadas por linhas em ziguezague. Novamente, cada 
vdrtice descreve um carbono, presumindo-se que os carbonos estejam presentes no inicio e no final da linha. 



4 


butano 


2-metil-hexano 


3-metil-4-propil-heptano 


6-etil-2,3-dimetilnonano 


As regras para nomear cicloalcanos lembram as regras para nomear alcanos aciclieos: 

1. No caso de cicloalcanos com um substituinte alquila ligado, o anel e a 

cadeia principal, a mcnos que o substituinte tenha mais atomos de carbo- 5s houvsr apenas um substituints 

no que o anel. Neste caso, o substituinte 6 a cadeia principal, e o anel 6 no anel, nao de numero ao 

nomeado como um substituinte. Nao ha necessidade de numerar a posi- substituinte. 
gao de um unico substituinte. 





metilcidopentano 


etilciclo-hexano 


1 -ciclobutilpentano 


2. Se o anel tern dois substituintes, eles sao citados em ordem alfabetica, e o numero 1 e dado ao substituinte cita- 
do primeiro. 


CH2CH2CH3 

1 -metii-2-propilddopentano 



CH 3 CH. 

\ 




1 -etil-3-metikidopentano 


1,3-dimetilcido-hexano 


3. Se houver mais que dois substituintes no anel, eles sao citados em ordem 
alfabetica. 0 substituinte que e dado a posigao numero 1 e o que resulta em 
um segundo substituinte que recebe 0 menor numero possivel. Se dois subs¬ 
tituintes tern o mesmo numero menor, o anel e numerado — ou no sentido 
horario ou no anti-horario — na diregao que de ao terceiro substituinte 0 
menor numero possivel. Por exemplo, 0 nome correto da substancia a seguir 
e 4-etil-2-metil-l-propilciclo-hexano, e nao 5-etil-l-metil-2-propil-ciclo- 
hexano: 



WWW 


Tutorial Gallery: 
Nomendatura 
avan^ada de alcanos 




4-etil-2-metil-1-propilcido-hexano 


1.1.2- trimetikidopentano 

e nao 

1.2.2- trimetilcidopentano 

porque 1 < 2 
e nao 

UiS-trimetikidopentano 
porque 2 < 5 


e nao 


1-etil-3-metil-4-propikido-hexano 


porque 2 < 3 
e nao 


5-etil-1-metil-2-propikklo-hexano 


porque 4 < 5 
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PROBLEMA 84 


Converta as estruturas condensadas a seguir em formulas de linha de ligagao (lembrc que estruturas condensadas mostram 
atomos, mas pouca, sc houver alguma. liga^ao. enquanto a fdrmula de linha de liga^ao mostra liga^ao, mas pouco, se hou- 
ver algum. dtomo): 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

ch 3 ch 3 

I I 

b. ch 3 ch,chch,chch,ch 3 


PROBLEMA 94 


CH, 

I 

c. CH^CHCH^CH^CHCHt 

‘ ‘ I 

Br 


d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 


De o nome sistemdtico para cada uma das substancias a seguir: 

a. CH 2 CH 3 e. CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 

.CH 3 




b. y CH 2 CH 3 


□ 




g- 



h. CH 3 CH 2 CHCH 3 



ch 3 chch 3 


Nomendatura de haletos de alquila 

Haletos de alquila sdo substancias em que urn hidrogenio de um alcano foi trocado por urn halogenio. Haletos dc alqui¬ 
la sao classificados como primdrio, sccunddrio ou tercidrio, dependendo do carbono ao qual o halogenio estiver ligado. 
Haletos dc alquila primdrios tem um halogenio ligado a um carbono primdrio; haletos de alquila secundarios tern um 
halogenio ligado a um carbono secunddrio; e haletos de alquila terciarios tem um halogenio ligado a um carbono ter- 
cidrio (Se^ao 2.1). Os pares de eldtrons livres nos halogenios geralmente nao sao mostrados a nao ser que precisem cha- 
mar a atengao para alguma propriedadc quimica do dtomo. 


O numero de grupos alquila 
ligados ao carbono ao qual o 
halogenio estd ligado determina 
se um haleto de alquila 6 primdrio, 
secunddrio ou tercidrio. 



R—CH 2 —Br 


R—CH—R 

I 


R—C— 


R 


Br 

haleto de alquila secunddrio 


Br 

haleto de alquila tercidrio 


haleto de alquila primdrio 
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CAPlTULO 2 Introduce) ds substdneias orgdnicas 


Os nomes comuns de haletos de alquila consistem no nome halogenio seguido pelo nome do 
grupo alquila — com o final “o" do nome do halogenio substituido por “eto” (isto £ t fluoreto, bro- 
meto, iodeto). 


CH,CI 

nome comum: cloreto de metila 
nome sistemdtico: clorometano 


CH,CH 2 F 

fiuoreto de etila 
fiuorometano 


CHICHI 

I 

CH-j 


iodeto de isopropila 
2-iodopropano 


CH,CH,CHBr 

'I 

ch 3 


brometo de sec-butila 
2-bromobutano 


No sistema Iupac, haletos de alquila sdo nomeados como alcanos substituidos. Os nomes do 
prefixo do substituintc sdo os nomes dos halogenios (isto e, fluor. cloro, bromo, iodo). Portanto. 
haletos de alquila sao muitas vezes chamados de haloalcanos. 


CH 3 

I 

ch 3 ch 2 chch 2 ch 2 chch 3 

Br 

2-bromo-5-metil-heptano 


CH 3 

I * 

ch 3 cch,ch,cr>ch,ci 

I ‘ ■ “ “ 

ch 3 

l-cloro-S.S-dimetil-hexano 



CH 2 CH 3 

1-etil-2-iodociclopentano 


Br 



CH 3 


4-bromo-2-cloro-1-metilciclo-hexano 



CH 3 CI 

doreto de metila 



CH 3 Br 

brometo de metila 



CH X I 

iodeto de metila 


PROBLEMA 10 


De dois nomes para cada uma das substancias a seguir e diga quando cada halcto dc alquila £ primario, sccundario ou 
tercidrio: 


a. CH 3 CH 2 CHCH 3 
Cl 


b. CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CI 

ch 3 


PROBLEMA 1 1 


C. 


a 


Br 


d. CH,CHCH 3 

' I 

F 


Dcsenhe as estruturas c fomc^a os nomes sistemdticos de a-c pcla substituido de um cloro por um hidrogenio do metil* 
ciclo-hexano: 

a. haleto de alquila primario b. haleto de alquila tercidrio c. tres haletos de alquila secunddrios 


2.5 


Nomendatura de eteres 


fcteres sao substancias em que um oxigenio 6 ligado a dois substituintes alquila. Sc os dois substituintes alquila sao iden- 
ticos, o dter 6 um 6 ter simctrico. Se os dois substituintes sdo diferentes, o dter 6 um dter assimetrico. 


R—O—R 
dter simdtrico 


R—O—R' 
dter assimdtrico 
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r 



eter dimetilico 



eter dietilico 

Algumas vezes os quimicos 
negligenciam o prefixo "di" quando 
nomeiam eteres simetricos. Tente 
nao fazer desse descuido um 
habito. 


Tutorial Gallery: 
Nomenclatura de 
eteres 

WWW 



O nome comum de um eter consiste nos nonies de dois substituintes alquila 
(em ordem alfabetica), precedidos pela palavra “dter”. Os eteres menores sao quase 
sempre chamados pelos nomes comuns. 


CH 3 OCH 2 CH 3 
eter etilmetilico 


CH 3 CH 2 0CH 2 CH 3 

eter dietilico 
muitas vezes chamado 
eter etNico 


CH 3 

I 

CH 3 CHCH,OCCH 3 

I “I 

ch 3 ch 3 

eter ferc-butilisobutiiico 


CH, 


CH 3 CHOCHCH 2 CH 3 


CH, 


ch 3 chch 2 ch 2 o 
ch 3 


eter sec-butilisopropilico 


eter cido-hexilisopentilico 


O sistema Iupac nomeia um 6ter como um alcano com um substituinte RO. Os 
substituintes sao nomeados ao se trocar o final “ila” no nome do substituinte alqui¬ 
la por “oxi”. 


ch 3 o— 

metoxi 






ch 3 

ch 3 ch 2 o— 

ch 3 cho— ch 3 ch 2 cho— 

1 1 

ch 3 ch 3 

ch 3 co— 

etoxi 

1 

ch 3 


isopropoxi sec-butoxi 

ferc-butoxi 

CH 3 CHCH^CH 3 
| “ 

ch 3 ch 2 chch 2 ch 2 och 2 ch 3 


och 3 

ch 3 


2-metoxibutano 

1-etoxi-3-metilpentano 



CH 3 CHOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OCHCH 3 

ch 3 ch 3 

1,4-diisopropoxibutano 


PROBLEMA 12^ 


a. De o nome sistematico (lupac) para cada um dos eteres a seguir: 


1. CH 3 OCH 2 CH 3 

2. CH 3 CH 2 0CH 2 CH 3 


3. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

och 3 


4. ch 3 ch 2 ch 2 och 2 ch 2 ch 2 ch 3 

5 * ch 3 

I ' 

ch 3 chochch 2 ch 2 ch 3 

ch 3 

6 . ch 3 choch 2 ch 2 chch 3 

I “I 

ch 3 ch 3 


b. Todos estes eteres tern nome comum? 

c. Quais sao seus nomes comuns? 


t 


£J| Nomenclatura de alcoois 

Alcoois sao substancias em que um hidrogenio de um alcano foi substituido por um grupo OH. Os alcoois sao classifi- 
cados como primario, secundario ou terciario, dependendo se o grupo OH esta ligado a um carbono primario, secun- 
dario ou terciario — da mesma forma que os haletos de alquila sao classificados. 
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CAPITULO 2 Introdu^ao as substancias organicas 


R—CH 2 —OH 
alcool primario 


R 

I 

R—CH—OH 

alcool secundario 


R 

I 

R-C-OH 

I 

R 

alcool terci£rio 


O numero de grupos alquila 
ligados ao carbono no qual o 
grupo OH esta ligado determina 
se um alcool 4 primario, secundario 
ou terciario. 


O nome comum para alcool consiste no nome do grupo alquila ao qual o grupo 
OH esta ligado precedido da palavra “alcool”. 






ch 3 

- 

CH 3 CH 2 OH 

CH 3 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 CHOH 

CH 3 CCH 2 OH 

alcool etilico 

alcool propiiico 

1 

ch 3 

1 

ch 3 



alcool isopropilico 

alcool neopentilico 


O grupo funcionai 6 o centro da reatividade em uma molecula. Em um alcool, 
OH 6 o grupo funcionai. 0 sistema Iupac usa um sufixo para denotar certos grupos 
funcionais. O nome sistematico de um alcool, por exemplo, e obtido quando se troca 
o final “o” do nome da cadeia principal pelo sufixo “ol”. 


alcool metilico 



alcool etilico 


CH 3 OH CH 3 CH 2 OH 

metanol etanol 

Quando necessario, a posi^ao do grupo funcionai e indicada por um numero que 
precede imediatamente o nome do 61cool ou o sufixo. Os nomes mais recentes apro- 
vados pela Iupac sao os com numero que precede imediatamente 0 sufixo. Entretanto, 
nomes cujo numero precede 0 nome do alcool tern sido utilizado por muito tempo, 
sendo os mais provdveis de aparecerem na literatura, em garrafas de reagentes e em 
testes-padrao. Esses serao os que mais aparecerao neste livro. 



alcool propilico 


CH 3 CH 0 CHCH 1 CH:, 

I 

OH 

3-pentanol 

ou 

pentan-3-ol 


As regras seguintes sao utilizadas para nomear uma substancia que tern um sufixo para grupo funcionai: 

1. A cadeia principal 6 a cadeia contfnua mais longa que content o grupo funcionai 

2. A cadeia principal e numerada na direijao que de o menor numero possivel para 0 sufixo do grupo funcionai. 


12 3 4 

CH 3 CHCH 2 CH 3 


OH 


2 -butanol 

ou 

butan- 2 -ol 


5 4 3 2 1 

CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 2 OH 


CH 2 CH 3 


2 -etil-l-pentanol 

ou 

2 -etil-pentan-l-ol 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 OH 


3-butoxi-1-propanol 
ou 

3-butoxipropan-1-ol 



A maior cadeia continua tern seis 
atomos de carbono, mas a maior 
cadeia continua contendo o grupo 
funcionai OH tern cinco atomos 
de carbono, entao a substancia 
e nomeada como pentanol. 


ft 

A maior cadeia continua tern 
quatro atomos de carbono, mas 
a maior cadeia contendo o grupo 
funcionai OH tern tres atomos de 
carbono, entao a substancia e 
nomeada como um propanol. 


3. Se ha um sufixo de grupo funcionai e um substituinte, o sufixo do grupo 
funcionai recebe o menor numero possivel. 


Quando ha apenas um substituinte, 
este recebe o menor numero 
possivel. 


Quando ha apenas um grupo 
funcionai, o sufixo do grupo 
funcionai recebe o menor numero 
possivel. 


Quando ha um grupo funcionai e 
um substituinte, o sufixo do grupo 
funcionai recebe o menor numero 
possivel. 
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HOCH 2 CH 2 CH 2 Br 

3-bromo-1-propanol 


4 3 2 1 

C1CB,CHXHCH 3 

' ‘I 

OH 

4-doro-2-butanol 


ch 3 

ll 3 ? I 

ch,cch 2 chch 1 

“I I 

ch 3 oh 

A^dimetil^-pentanol 


4. Sc o mesmo numero para o sufixo do grupo funcional for obtido em ambas as dire$6es, a cadeia sera numera- 
da na dire^ao que de o menor numero possfvel para o substituinte. Observe que nao 6 necessdrio designar por 
um numero o sufixo do grupo funcional em uma substantia ticlica porque se presume que tal posiqao seja 1. 


CH 3 CHCHCH 2 CH 3 
Cl OH 


2-doro-3-pentanol 
e nao 

4-doro-3-pentanol 


CH 3 CHoCH,CHCH,CHCH 3 

' “ ‘I “I 

OH CH 3 

2-metil-4-heptanol 
e nao 

6-metil-4-heptanol 



3-metil-ddo-hexanol 
e nao 

5-metilciclo-hexanol 


5. Sc houver mais que um substituinte, os substituintes sdo citados em ordem allabctica. 



Tutorial Gallery: 
Nomendatura de 
alcobis 


WWW 


CH.CH 3 

I " ■ 

CH ,CHCH,CHCH,CHCH, 

I “ ‘I 

Br OH 

6-bromo-4-etil-2-heptanol 


CH 2 CH 3 


H^C ^ OH 
2-etil-5-metilciclo-hexanol 



HO 



CHi 


CH, 

3,4-dimetilciclopentanol 


Lembre que o nome de um substituinte 6 estabelccido antes do nome da cadeia principal, e o sufixo do grupo fun¬ 
cional 6 especificado depois do nome da cadeia principal. 


Isubstituinte] [cadeia principal] [sufixo do grupo funcional] 


PROBLEMA 13 


Desenhe as estruturas para uma serie hombloga de alcoois que tem de um a seis dtomos de carbono, dando cm seguida a 
cada um os nomes comum e sistemdtico. 


PROBLEMA 14* 


De o nome sistemdtico a cada uma das substancias a seguir e indique se cada uma d um alcool primdrio. secunddrio ou 
tercidrio: 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


^XV^CHj 


HO 



CH: 


c. CH 3 CCH 2 CH^CH,CI 

I 


d. CH 3 CHCH^CHCHXH, 

I “I 

CH 3 OH 

e. CH 3 CHCH 2 CHCH,CHCH,CH 3 

I I ‘I 

ch 3 oh ch 3 


Cl 


OH 


PROBLEMA 154 



CH 3 CH 2 v OH 


Escreva as estruturas de todos os alcobis tercidrios com a fbrmula molecular C 6 H, 4 0e de o nome sistcmdtico de cada um 
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Nomendatura de aminas 

Aminas sao substancias em que urn ou mais atomos de hidrogenio da amonia foram substitufdos por grupos alquila. 
Aminas menores sao caracterizadas pelo odor de peixe. O tubarao fermentado, um prato tradicional da Islandia, chcira 
exatamcnte como trictilamina. Existem aminas primarias, secundarias e terciarias. A classifica^ao depende de quan- 
tos grupos alquila s5o ligados ao nitrogenio. As aminas prim^rias tern um grupo alquila ligado ao nitrogenio. as sccun- 
ddrias tern dois grupos alquila ligados e as tercidrias tern tres grupos alquila ligados. 


nh 3 r—nh 2 

amonia amina primaria 


R 

I 

R—NH 


amina secundaria 


R 

I 

R —N-R 
amina terciaria 


O numero de grupos alquila 
ligados ao nitrogenio determina se 
a amina e primdria, secundaria ou 
tercidria. 


Observe que o numero de grupos alquila ligados ao nitrogenio determina se uma amina 6 primaria, secundaria ou 
terciaria. Para um haleto dc alquila ou um alcool, por outro lado, o numero de grupos alquila ligados ao carbono no qual 
o halogenio ou o OH estao ligados determina a classificasao (Setjoes 2.4 e 2.6). 


nitrogenio e ligado 
a um grupo alquila 


R 7^ 


I 

R —C— NH 2 

I 

R 

amina primdria 


carbono 6 ligado 
a trds grupos alquila 

V7 \ 


R-C—Cl 
I- 
R 


R 

I 

R—C—OH 

I 

R 


haleto de alquila tercidrio alcool terciario 


O nome comum de uma amina consiste no nome de grupo alquila ligado ao nitrogenio, em ordem alfab&ica, segui • 
do por “amina". O nome inteiro 6 escrito como uma unica palavra (diferente de nomes comuns de alco6is, Uteres e hale- 
tos de alquila, em que “rilcool”, “dter” e “haleto” s5o palavras separadas). 


CH 3 NH 2 

metilamina 


CH 3 NHCH 2 CH 2 CH 3 ch 3 ch 2 nhch 2 ch 3 

metilpropilamina dietilamina 



ch 3 nch 3 

trimetilamina 



ch 3 nch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


ch 3 
I ' 

ch 3 ch,nch 2 ch,ch 


3 


butildimetilamina 


etilmetilpropilamina 


O sistema lupac utiliza um sufixo para denotar o grupo funcional amina. O final “o” do nome da cadeia principal 6 
substituido por “amina” — similar h forma como os alco6is sao nomeados. Um numero identifica o carbono ao qual o 
nitrogenio est4 ligado. O numero pode aparecer antes do nome da cadeia principal ou antes de “amina”. O nome de qual- 
. quer grupo alquila ligado ao nitrogenio 6 precedido por “AT* (em itdlico) para indicar que o grupo est4 ligado ao nitro¬ 
genio em vez de a um carbono. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 


1-butanamina 

ou 

butan-1-amina 


I 2 3 4 5 6 

CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

nhch 2 ch 3 


A/-etil-3-hexanamina 

ou 

W-etil-hexan-3-amina 


3 2 I 

CH 3 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 3 

ch 3 


A/-etil-A/-metil-1-propanamina 

ou 

W-etil-ZV-metilpropan-l-amina 


Os substituintes — independentemente de quando estao ligados ao nitrogenio ou a cadeia principal — sao listados 
em ordem alfabltica e depois um numero ou um “AT 6 designado para cada um. A cadeia 6 numerada na dirc^ao que de 
o menor numero possivel para o sufixo do grupo funcional. 
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A 2 ) 

ch 3 chch 2 ch 2 nhch 3 

Cl 

3-doro-A/-rnetil-1-butanamina 


CH 3 

I 2 3 4 51 6 

ch 3 ch 2 chch 2 chch 3 

nhch 2 ch 3 

A/-etil-5-metil-3-hexanamina 


Br 

' S 4| * 2 I 

ch 3 chch 9 chch 3 

'I 

ch 3 nch 3 

4-bromo-A/,/V-dimetil-2-pentanamina 


/ 


ch 2 ch 3 



nhch 2 ch 2 ch 3 

2-etil-A/-propilciclo-hexanamina 


Substancias com nitrogenio ligado a quatro grupos alquila — desse modo dando ao nitrogenio uma carga formal posi- 
tiva — sao chamadas sais de amonio quateniario Os nomes consistem em nomenclaturas dos grupos alquila em ordem 
alfabetica seguidos por “amonio” (em uma palavra so) e precedidos do nome do contra-ion mais a preposigao “de”. 


CH 3 

i/ 

ch 3 —n—ch, HCT 

I 

CH, 

hidroxido de tetrametilamonio 


CH 3 

1 / 

ch 3 ch 9 ch 9 — n— ch 3 cr 

I 

ch 2 ch 3 

cloreto de etil-dimetil-propilamonio 


A Tabela 2.3 resume as formas em que haletos de alquila, alcoois e aminas sao nomeados. 


Tabela 2.3 

Resumo de nomenclatura 



Nome sistematico 

Nome comum 

Haleto de 
alquila 

alcano substituido 

CH 3 Br bromometano 

CH 3 CH 2 C1 cloroetano 

haleto mais grupo alquila ao qual o halogenio est3 ligado 
CH^Br brometo de metila 

CH 3 CH 2 C1 cloreto de etila 

Eter 

alcano substituido 

CH 3 OCH 3 metoximeiano 
CH 3 CH 2 OCH 3 metoxietano 

eter mais grupo alquila ligado ao oxigenio 

CH 3 OCH 3 £ter dimetflico 

CH 3 CH 2 OCH 3 eter etilmetilico 

Alcool 

sufixo do grupo funcional e ol 

CH 3 OH metanol 

CH 3 CH 2 OH etanol 

alcool mais grupo alquila ao qual o oxig6nio estd ligado 
CH 3 OH alcool metilico 

CH 3 CH 2 OH alcool etilico 

Amina 

sufixo do grupo funcional e amina 
CH 3 CH 2 NH 2 etanamina 
CH 3 CH 2 CH 2 NHCH 3 

N-metil-1 -propanamina 

amina mais grupo alquila ligado ao nitrogenio 

CH 3 CH 2 NH 2 etilamina 

CH 3 CH 2 CH 2 NHCH 3 metilpropilamina 

i 


PROBLEMA 164 


De os nomes comum e sistematico para cada uma das substancias a seguir: 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 


b. CH 3 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


ch 3 chch 2 nhchch 2 ch 3 
ch 3 ch 3 


d. CH 3 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 3 

ch 2 ch 3 



t 
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PROBLEMA 17# 


Desenhe as estruturas de cada lima das seguintes substancias: 


a. 2-metil-A' r -propil- ] -propanamina 

b. N-etileianamina 

c. 5-metil-l-hexanamina 


PROBLEMA 18^ 


d. metildipropilamina 

e. N,N-dimetil-3-pentanamina 

f. ciclo-hexiletilmetilamina 


Para cada uma das substancias a seguir, de o nome sistematico e o nome comum (para 
os que tern nomes comuns) e indique se a amina e primaria, secundaria ou terciaria: 


a. CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

ch 3 

b. CH 3 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CHCH 3 

ch 3 


c. (CH 3 CH 2 ) 2 NCH 3 

d - 

H,C''' x - /k 'NH 2 


Tutorial Gallery: 
Resumo de 
nomenclature 
sistem^tica 

WWW 



2.8 


Estruturas de haletos de alquila, alcools, eteres e aminas 


A ligagao C-X (onde X expressa urn halogenio) de um haleto de alquila e formada pela sobreposigao de um orbital sp 3 
do carbono com um orbital sp 3 do halogenio (Segao 1.13). O fluor usa um orbital 2sp 3 \ o cloro, um orbital 3 sp 3 ; o bromo, 
4 sp ; e iodo, um 5 sp '. Como a densidade eletronica de um orbital diminui com o aumento de seu volume, a ligagao C-X 
fica maior e mais fraca com o aumento do tamanho do halogenio (Tabela 2.4). Observe que 6 a mesma tendencia mos- 
trada para a ligagao H-X (Tabela 1.6). 




Tutorial Gallery: 
Grupos funcionais 


WWW 
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O oxigenio em um alcool tem a mesma geometria que ele tem na dgua (Segao 1.11). De fato, uma moldcula de 
dlcool pode scr imaginada como uma molecula de dgua com um grupo alquila no lugar de um dos hidrogenios. O dtomo 
dc oxigenio em um dlcool e hibridizado em .v/r\ como ele e na dgua. Um dos orhitais sp ' do oxigenio sobrepoe-se a um 
dos orbitais sp de um carbono; um orbital sp sobrepoe-se ao orbital s do hidrogenio e os dois orbitais sp restantes con- 
tcm um par de cletrons livres cada um. 




A 


hibridizado em sp j 


jO ..„,R 

11 






. m 



alcool 


mapa de potencial 
eletrostatico para o metanol 


O oxigenio em um cter tambdm tem a mesma geometria que tem na dgua. Uma moldcula de eter pode ser imagina¬ 
da como uma moldcula dc dgua com dois grupos alquila no lugar dos dois hidrogenios. 





dter 


mapa de potencial eletrostatico 
para o £ter dimetilico 




O nitrogenio de uma amina tem a mesma geometria que tem na amonia (Segao 1.12). Um, dois ou tres hidrogenios 
podem ser trocados por grupos alquila. O numero de hidrogenios trocados por grupos alquila determina se a amina e pri- 
mdria, secundaria ou tercidria (Segao 2.7). (Veja os mapas de potencial eletrostdtico no cncarte colorido.) 


Molecule Gallery: 
Metilamina, 
dimetilamina, 
trimetilamina 

WWW 





r**"CH 3 

H 


metilamina 

amina primdria 


dimetilamina 

amina secundaria 


a 


ch 3 ^ i V-cHj 

CH, 

trimetilamina 

amina terciaria 



mapas de potencial eletrostdtico para 


metilamina 


dimetilamina 


trimetilamina ^ 


PROBLEMA 194 


Calcule o tamanho aproximado dos seguintes angulos. ( Dica : veja Segoes 1.11 e 1.12.) 

a. angulo de ligagao C—O—C em um £ter c. angulo de ligagao C—O—H em um dlcool 

b. angulo de ligagao C—N—C cm uma amina secunddria d. angulo de ligagao C—N—C cm um sal de amonio quaterndrio 
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2.9 


Propriedades fi'sicas de alcanos, haletos de alquila, 
alcoois, eteres e aminas 


Pontos de ebulieao 

O ponto de ebulieao (p.e.) de uma substancia d a temperatura em que sua forma liquida se toma um gds (vapori/a). Para 
que uma substancia vaporize, as foreas quc mantem as moldculas individuals unidas umas ds outras precisam scr supe- 
radas. Isso significa que o ponto dc ebulieao de uma substancia depende da forea atrativa entre as moldculas individuais. 
Se as moldculas sao mantidas unidas por foreas fortes, mifita energia serd necessdria para manter as moldculas separa- 
das umas das outras e a substancia tcra um ponto de ebulieao alto. Por outro lado, se as moldculas sao mantidas unidas 
por formas fracas, apcnas uma pequena quantidade de energia sera necessdria para scparar as moldculas umas das outras 
e a substancia tera um ponto de ebulieao baixo. 



5 < 

8 - 

8 + 

8 - 

8 * 


8 * 


6 + 


8 - *• 


fr. '{•* 4 Figura 2.1 

Formas de Van der Waals sdo intercedes 
dipolo-dipolo induzidos. 


Formas relativamente fracas mantem as moldculas de alcano unidas. Os alcanos contem apenas dtomos de carbono 
e de hidrogenio. Como as eletronegatividades do carbono e do hidrogcnio sao semelhantes, as liga^oes em alcanos sao 
apolares. Conseqiientemente. nao hd cargas parciais significativas em nenhum dos dtomos em um alcano. 

Entretanto, d apenas a distribui^ao de carga mddia sobre o alcanos que e neutra. Os eldtrons estao em movimento 
contfnuo, sendo que em algum instantc a dcnsidade eletronica em um lado da moldcula pode ser ligeiramente maior quc 
no outro lado, dando a moldcula um dipolo tempordrio. 

Um dipolo tempordrio em uma moldcula pode induzir um dipolo tempordrio 
em uma moldcula pr6xima. Como resultado, o lado negativo de uma moldcula ter- 
mina adjacente ao lado positivo dc outra moldcula. como mostrado na Figura 2.1. 

Como os dipolos nas moldculas sao induzidos, as intercedes entre as moldculas sao 
chamadas interaeoes dipolo-dipolo induzido. As moldculas dc um alcano sao 
mantidas unidas pelas intercedes dipolo-dipolo induzido, que sao conhecidas como 
foreas dc Van der Waals. Foreas de Van der Waals sao as atraeoes intermolecula- 
res mais fracas de todas. 

Para que um alcano atinja seu ponto de ebulieao, as foreas de Van der Waals pre¬ 
cisam ser superadas. A magnitude de uma forea de Van der Waals que mantdm mold¬ 
culas de alcanos unidas depende da area de contato entre as moldculas. Quanto maior 
a area de contato. mais fortes as foreas de Van der Waals e maior a quantidade de ener¬ 
gia necessdria para superar tais foreas. Se olharmos a sdrie homdloga de alcanos na 
Tabela 2.1, veremos que os pontos de ebulieao dos alcanos aumentam com o aumen- 
to dos respectivos tamanhos. A relaeao e sustentada porquc cada grupo metileno adi- 
cional aumenta a drea de contato entre as moldculas. Os quatro alcanos menores tern 
pontos de ebulieao abaixo da temperatura ambiente (a temperatura ambientc fica cm 
torno de 25 °C); eles existem como gases d temperatura ambiente. O pentano (pc = 

36,1 °C) d o menor alcano — que d um liquido — d temperatura ambiente. 

Como a forea de Van der Waals depende da drea de contato entre as moldcu¬ 
las, as ramificae6es nas substancias diminuem os respectivos pontos dc ebulieao 
porque elas reduzem a superficie de contato. Se pensarmos no pentano sem ramifi- 
caeoes como um cigarro e no neopentano ramificado como uma bola de tenis, pode- 
mos ver que as ramificae6es diminuem a drea dc contato entre as moldculas: os 
cigarros fazem contato sobre uma drea maior que duas bolas de tenis. Assim. se dois 
alcanos tern o mesmo peso molecular, o alcano mais ramificado tcra o menor ponto 
de ebulieao. 



Johannes Diderik van der Waals 
(1837-1923) foi um fi'sico 
holandes. Ele nasceu em Leiden, 
Jilho de um carpinteiro, e foi em 
grande parte autodidata ate que 
entrou na Universidade de 
Leiden, onde recebeu o ti'tulo de 
PhD. Lecionou fisiea na 
Universidade de Amsterdd de 
1877 a 1903. Recebeu o Premia 
Nobel em 1910 por sua pesquisa 
nos estados liquido e gasoso da 
materia. 
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ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

pentano 
p.e.= 36,1 C 


CH 3 CHCH 2 CH 3 

ch 3 

isopentano 
p.e. = 27,9 C 


ch 3 

I 

ch 3 cch 3 

ch 3 

neopentano 
p.e. = 9,5 C 


Os pontos de ebuligao de substancias em qualquer sdrie homologa aumentam com o peso molecular por causa do 
aumento nas formas de Van der Waals. Os pontos de ebuligao dc substancias em uma sdrie homdloga de Uteres, haletos 
de alquila e aminas aumentam com o aumento do peso molecular. (Ver Apendice I.) 

Os pontos de ebuligao de tais substancias, entretanto, tambdm sao afetados pelo cardter polar da ligagao C-Z (onde 
Z denota N, O, F, Cl ou Br) porque o nitrogenio, o oxigenio e os halogenios sao mais elctronegativos que o carbono ao 
qua! estSo ligados. 


|5- S 

R—C—Z Z = N, O, F, Cl ou Br 


A magnitude da carga diferencial entre dois dtomos ligados 6 indicada pelo momento de dipolo da ligagao (Segao 1.3). 


O momento de dipolo de uma 
ligagao 6 igual a magnitude 
da carga em um dos £tomos 
ligados vezes a distancia entre 
os £tomos ligados. 


h 3 c— nh 2 h 3 c o-ch 3 

0,2 D 0.7 D 


H 3 C—I h 3 c oh 

1,2 D 0.7 D 


H 3 C—F H 3 C—Br H 3 C-CI 

1.6 D 1,4 D 1,5 D 


Moldculas com momentos dc dipolo sao atraidas umas pelas outras porque podem se alinhar de maneira que o final 
positivo de um dipolo fique adjaccnte ao dipolo negativo do outro. Essas forgas eletrostdticas atrativas, chamadas inte- 
ragdes dipolo-dipolo, sao mais fortes que as forgas de Van der Waals, porem nao tao fortes quanto as ligagoes ionica 
ou covalente. 


• # - 


Uteres geralmente tern pontos de ebuligao mais altos do que os alcanos de peso molecular compardvel, uma vez que 
as interagoes de Van der Waals e de dipolo-dipolo precisam ser superadas para um dter atingir seu ponto de ebuligao 
(Tabela 2.5). 


Tabelas mais extensas de 
propriedades fisicas podem ser 
encontradas no Apendice 1. 

o 

ciclopentano 
p.e. - 49,3 C 

Q 

tetraidrofurano 
p.e. = 65 C 


Tabela 2.5 Pontos de ebuligao comparativos (°C) 

Alcanos 

Eteres 

Alcoois 

Aminas 

CH 3 CH 2 CH 3 

CH 3 OCH 3 

CH 3 CH 2 OH 

CH 3 CH 2 NH 2 

-42,1 

-23,7 

78 

16,6 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

CH 3 OCH 2 CH 3 

ch 3 ch 2 ch 2 oh 

CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 

-0,5 

10,8 

97,4 

47,8 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

36,1 

34,5 

117,3 

77,8 









CAPITULO 2 Introdugao as substancias organicas 83 


Como a tabela mostra, alcoois tern pontos de ebuligao bem maiores que alcanos 
ou Uteres de peso molecular comparavel, pois em adigao as formas de Van der Waals 
e interagoes dipolo-dipolo da ligagao C-O, eles podem formar ligagoes de hidroge- 
nio. Uma ligagao de hidrogenio e um tipo especial de interagao dipolo-dipolo que 
ocorre entre um hidrogenio ligado a um oxigenio, um nitrogenio ou fluor e um par 
de eletrons livres de um oxigenio, um nitrogenio ou um fluor de outra moldcula. 

O comprimento de uma ligagao covalente entre um oxigenio e um hidrogenio e 
0,96 A. A ligagao de hidrogenio entre o oxigenio de uma molecula e o hidrogenio de 
outra e quase duas vezes mais longa (1,69-1,79 A), que demonstra nao ser uma liga¬ 
gao de hidrogenio tao forte quanto uma ligagao covalente C-O. Uma ligagao de 
hidrogenio, entretanto, e mais forte que interagoes dipolo-dipolo. As ligagoes de 
hidrogenio mais fortes sao lineares — os dois atomos eletronegativos e o hidrogenio 
entre eles ficam em linha reta. 


H—O: H—O: H—O: H—O: 


ligagao de hidrogenio ^ 

H 

H 

H 2 1,69 -1,79 A 

H-O: 

i 

H-0: 

1 

H 

■ H—o: 

I 

H—0: 

i. 


H 

H 

H N 0.96 A 




ligagao de hidrogenio 


H 

I 

H—N—H - :N—H 

I I 

H H 


H H 

I I 

:N—H—- :N—H 

I I 

H H 


iigacoes de hidrogenio 


Z~l/ z~v 

H—F: H—f: H—F: 


Apesar de cada ligagao de hidrogenio individual ser fraca — requerendo cerca de 5 kcal/mol (ou 21 kJ/mol) para 
quebra-la —, existem varias dessas ligagoes que mantem moleculas de alcool juntas. A energia extra-requerida para que- 
brar tais ligagoes de hidrogenio 6 a razao de os alcoois terem pontos de ebuligao muito mais altos que seus alcanos ou 
eteres de peso molecular semelhantes. 

O ponto de ebuligao da 6gua ilustra o efeito dramatico que a ligagao de hidrogenio tern em pontos de ebuligao. A 
agua tern peso molecular 18 e ponto de ebuligao de 100 °C. O alcano que se aproxima mais em tamanho e o metano, 
com peso molecular 16, O metano atinge o ponto de ebuligao a — 167,7 °C. 

Aminas primarias e secundarias tamb^m formam ligagoes de hidrogenio; as aminas tern pontos de ebuligao maio¬ 
res que os alcanos com peso molecular similar. O nitrogenio nao e tao eletronegativo quanto o oxigenio, de modo que 
as ligagoes de hidrogenio entre moleculas de aminas sao mais fracas que as ligagoes de hidrogenio entre moleculas 
de alcool. Uma amina, dessa forma, tern ponto de ebuligao menor que um 61cool com peso molecular semelhante 
(Tabela 2.5). 

Como aminas primarias tern duas ligagoes N-H, a ligagao de hidrogenio 6 mais significativa em aminas primarias 
que em secundarias. Aminas tercidrias nao podem formar ligagoes de hidrogenio entre as proprias moleculas porque nao 
tern hidrogenio ligado ao nitrogenio. Conseqiientemente, se compararmos aminas com o mesmo peso molecular e de 
estruturas semelhantes, observaremos que as aminas primarias tern maiores pontos de ebuligao que as secundarias, que 
por sua vez tern maiores pontos de ebuligao que as aminas terciarias. 


CH^ 

I 

ch 3 ch 2 chch 2 nh 2 

amina prim£ria 

p.e.= 97 °C 


ch 3 

I 

ch 3 ch 2 chnhch 3 

amina secundaria 

p.e.= 84 C C 


CH 3 

I 

ch 3 ch 2 nch 2 ch 3 

amina terci£ria 

p.e.= 65 
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PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLUgAO 


a. Qual das substancias a scguir vai formar ligagocs de hidrogenio entre suas moldculas: 

1. CH 3 CH 2 CH 2 OH 2. CH 3 CH 2 CH 2 SH 3. CH 3 OCH 2 CH 3 

b. Qual das substancias forma ligag3o de hidrogenio com urn solvente como ctanol? 

Na resolugao deste tipo dc qucstao, inicie definindo a classc dc substancia quc scrvird ao que e pedido. 

a. Uma ligag3o de hidrogenio <5 formada quando um hidrogenio que 6 ligado a O, N ou F de uma molecula inlerage com 
o par dc eldtrons livres em O, N ou F de outra molecula. Portanto. a substancia que formara ligagoes de hidrogenio com 
cla mesma precisa ter um hidrogenio ligado a O, N ou F. Apcnas a substancia 1 6 capaz dc formar ligagao de hidroge¬ 
nio com ela propria. 

b. O ctanol tem H ligado a O. o quc o torna capaz de formar ligagocs de hidrogenio com uma substancia que tenha um 
par dc clctrons livres cm O, N ou F. As substancias 1 e 3 serao capazes de formar ligagao de hidrogenio com etanol. 

Agora continue no Problema 20. 


PROBLEMA 204 


a. Quais das substancias a seguir formarao ligagoes de hidrogenio entre suas mol^culas? 

1. CH 3 CH 2 CH 2 COOH 4. CH 3 CH 2 CH 2 NHCH 3 

2. CH 3 CH 2 N(CH 3 ) 2 5. CH 3 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 

3. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 6. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 F 

b. Quais das substancias anteriores formam ligagao de hidrogenio com um solvente como ctanol? 

PROBLEMA 21 

* ebuligao maior que CH ,OH (65 °C). 

5 ebuligao maior que NH, (-33 °C). 

: ebuligao maior que HF (20 °C). 

1 

Explique por que 

a. H 2 0 tem ponto de 

b. H 2 0 tem ponto dc 

c. H 2 0 tem ponto de 


\o 

OH NH 2 


Tanto as formas de Van dcr Waals quanto as interagoes dipolo-dipolo precisam ser superadas para que halctos de 
alquila entrem em ebulig3o. Quando o dtomo dc halogenio aumenta em tamanho, a nuvcm eletronica tamb^m aumenta. 
Como resultado, a drea de contato das interagoes de Van der Waals e a polarizabilidcule da nuvem eletronica aumentam. 

Polarizabilidade indica como uma nuvem eletronica pode ser facilmente distorcida. Quanto maior o dtomo, mais 
fracamente ele segura os eldtrons em sua camada de Valencia e mais eles podem ser distorcidos. Quanto mais polariza- 
do o dtomo, mais forte sao as interagdes de Van der Waals. Portanto, um fluoreto de alquila tem ponto de ebuligao menor 
que um cloreto de alquila com o mesmo grupo alquila. Semelhantemente, cloretos de alquila tem pontos de ebuligao 
menores que brometos dc alquila. que tem pontos de ebuligao menores que os iodetos de alquila (Tabela 2.6). 


PROBLEMA 22* 


Lisle as substancias a scguir em ordem decresccnte de ponto de ebuligao: 


Ij 


OH ^ OH 5 

X ho^oh oG 


Tabela 2.6 Pontos de ebuligao comparativos de alcanos e haletos de alquila (°C) 


Y 



H 

F 

Cl 

Br 

I 

ch 3 y 

-161.7 

-78,4 

-24.2 

3.6 

42,4 

CH 3 CH 2 —Y 

-88,6 

-37.7 

12.3 

38,4 

72.3 

CH 3 CH 2 CH 2 — Y 

-42,1 

-2,5 

46,6 

71,0 

102.5 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — Y 

-0,5 

32.5 

78,4 

101.6 

130.5 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 — Y 

36,1 

62,8 

107,8 

129,6 

157.0 
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PROBLEMA 23 


Liste as substancias a seguir em ordem decrescente de ponto de ebuli$ao: 

1 * 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 


b. 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


\ 


ch 3 


ch 3 c 

I 


ch 3 ch 3 
■ I • 
-cch 3 


ch 3 ch 3 



3 4 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

k rL \ 

c. ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 oh ch 3 ch 2 ch^ch^ci 
ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 oh 



◄ Figura 2.2 

Pontos de fusao de alcanos de cadeia linear. 
Alcanos com numero par de atomos de carbono 
caem em uma curva de ponto de fusao que 6 
maior que a curva de ponto de fusao de alcanos 
com numero impar de atomos de carbono. 


Pontos de fusao 

O ponto de fusao (pf) e a tempcratura na qual um solido e convertido em urn Kquido. Se examinarmos os pontos de 
fusao de alcanos na Tabela 2.1, veremos que eles aumentam (com poucas excegoes) em uma serie homdloga quando o 
peso moleculaf aumenta. O aumento no ponto de fusao de uma substancia e menos regular que o aumento no ponto de 
ebuli^ao porque o empacotamento influencia o ponto de fusao de uma substancia. Empacotamento e a propriedade que 
determina quanto uma molecula individual e bem acomodada em uma rede cristalina. Quanto mais compacta a acomo- 
da^ao, maior e a energia necessiria para quebrar a rede cristalina e fundir a substancia. 

Na Figura 2.2, podcmos ver que os pontos de fusao de alcanos com numero par de Atomos de carbono caem em 
uma curva regular (a linha cinza). Os pontos de fusao de alcanos com numero impar de dtomos de carbono tambem caem 
em uma curva regular (a linha azul). Entretanto, as duas curvas nao se sobrepoem porque os alcanos com numero impar 
de atomos de carbono se acomodam de forma menos compacta do que os com numero par de atomos de carbono. 
Alcanos com niimero impar de atomos de carbono se acomodam de forma menos compacta porque os grupos metila no 
final das cadeias podem evitar os de outra apenas pelo aumento da distancia entre cadeias. Conseqiientemente, molecu- 
las de alcano com numero impar de atomos de carbono tern amides intermoleculares menores e, dessa forma, menores 
pontos de fusao. 


Solubilidade 

A regra geral que explica a solubilidade com base na polaridade de moleculas e que “semelhante dissolve semelhante’’. 
Em outras palavras, substancias polares dissolvem em solventes polares e substancias apolares dissolvem em solventes 
apolares. Tal fato ocorre porque um solvente polar como agua tern carga parcial que pode interagir com as cargas par- 
ciais em uma substancia polar. Os polos negativos das moleculas do solvente cercam os polos positivos do soluto polar 
e os polos positivos das moleculas de solvente cercam os polos negativos do soluto polar. Grupos de moleculas de sol¬ 
vente em torno das moldculas de soluto separam-nas umas das outras, o que faz com que se dissolvam. A intera^ao entre 
um solvente e uma molecula ou um ion dissolvido naquele solvente € chamada solvatacao. 
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Tutorial Gallery: 
Solvata^ao de 
substancias polares 


WWW 




A Vazamento de 70 mil toneladas de petroleo 
em 1996 na costa de Gales. 


solvataqao de uma substancia polar 

5 + 8 - 

(Y —Z) pela agua 


Como substancias apolares nao tem carga pura, solventes 
polares nao sao atrafdos por elas. Para que uma moldcula apolar se 
dissolva em urn solvcnte polar como a dgua. ela teria de afastar as 
moldculas de dgua umas das outras, desfazendo as liga$oes de 
hidrogdnio, que sao fortes o suficiente para excluir uma substancia 
apolar. Por outro lado, solutos apolares dissolvem-se em solventes 
apolares porque as intera<joes de Van der Waals entre as moldculas 
de soluto e solvente sao aproximadamente as mesmas entre as moldculas de solvente-solvente e soluto-soluto. 

Alcanos sao apolares, o que os leva a ser soluveis em solventes apolares e insoluveis em solventes polares como a 
dgua. As densidades dos alcanos (Tabela 2.1) aumentam com o aumento do peso molecular, mas mesmo alcanos de 30 
carbonos como o triacontano (densidade de 20 °C = 0,8097 g/mL) d menos denso que a dgua (densidade de 20 °C = 
0,9982 g/mL). Isso quer dizer que uma mistura de um alcano e dgua vai resultar em duas camadas distintas, com o alca- 
no menos denso flutuando na superffcie. O vazamento de petrdleo no Alasca em 1989, o vazamento no golfo Pdrsico em 
1991 e atd o maior vazamento da costa noroeste da Espanha em 2002 sao exemplos em larga escala dessc fenomeno. 
(Petrdleo cru d primeiro uma mistura de alcanos). 

Um dicool tem tanto um grupo alquila apolar quanto um grupo OH polar. Sendo assim, ele d uma moldcula polar 
ou apolar? Ele d soluvel em um solvente apolar, ou d soluvel em Agua? A resposta depende do tamanho do grupo alqui¬ 
la. Quando o grupo alquila aumenta em tamanho, ele se torna a fra<^ao mais significativa da moldcula de dicool, e a subs¬ 
tancia se torna cada vez menos soluvel em agua. Em outras palavras. a moldcula toma-se cada vez mais um alcano. 
Quatro dtomos de carbono tendem a ser a linha divisdria a temperatura ambiente. Alcodis com menos de quatro dtomos 
de carbono sao soluveis em dgua, mas alcodis com mais de quatro carbonos sao insoluveis. Assim, um grupo OH pode 
arrastar aproximadamente tres ou quatro dtomos de carbono para a solu£ao em dgua. 

A linha divisdria de quatro carbonos d apenas um guia aproximado porque a solubilidade de um dicool tambdm 
depende da estrutura do grupo alquila. Alcodis com grupos alquila ramificados sao mais soluveis em 3gua que alcodis 
com grupos alquila sem ramifica^ao com o mesmo numero de carbonos, uma vez que ramifica^oes reduzem ao rrunimo 
a superffcie de contato da por<jao apolar da moldcula. Dessa forma, o dicool re/r-butflico d mais soluvel em dgua do que 
o dicool n-butflico. 

Da mesma forma, o dtomo de oxigenio em um dter pode arrastar apenas cerca de tres carbonos para a solu<;ao em 
dgua (Tabela 2.7). Vimos que o dter dietflico — um dter com quatro carbonos — nao d soluvel em dgua. 


Tabela 2.7 

Solubilidades de eteres em agua 


2 C’s 

ch 3 och 3 

soluvel 

3 C’s 

ch 3 och 2 ch 3 

soluvel 

4 C’s 

ch 3 ch 2 och 2 ch 3 

ligeiramente soluvel (10 g/100 g H 2 O) 

5 C’s 

ch 3 ch 2 och 2 ch 2 ch 3 

pouco soluvel (1,0 g/100 g H 2 0) 

6 C’s 

ch 3 ch 2 ch 2 och 2 ch 2 ch 3 

insoluvel (0,25 g/100 g H 2 0) 
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Aminas com baixo peso molecular sao soluveis em agua porque podem formar ligagdes de hidrogenio com a dgua. 
Comparando as aminas com o mesmo numero de carbonos, observamos que as aminas primdrias sao mais soluveis que 
as secunddrias porque as primdrias tern dois hidrogenios que podem fazer ligagoes de hidrogenio. As aminas tercidrias, 
como as primdrias e as secunddrias, tern par de eletrons livres que podem accitar ligagdes hidrogenio, mas, diferente- 
mente das primdrias e das secunddrias, aquelas nao tern hidrogenio para doar em ligagdes de hidrogenio. As aminas ter- 
cidrias, portanto, sao menos soluveis em dgua que as aminas secunddrias com o mesmo numero de carbonos. 

Os haletos de alquila tern algum cardtcr polar, porem apenas os fluoretos de alquila tern um dtomo que pode formar 
uma ligagao de hidrogenio com a dgua. Isso significa que fluoretos de alquila sao os haletos de alquila mais soluveis em 
agua. Os outros haletos de alquila sao menos soluveis em dgua que etercs ou alcodis com o mesmo numero de atomos 
de carbono (Tabela 2.8). 


Tabela 2.8 Solubilidades de haletos de alquila em agua 



CH 3 F 

CH 3 C1 

CH 3 Br 

ch 3 i 

muito soluvel 

soluvel 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

CH 3 CH 2 F 

CH 3 CH 2 C1 

CH 3 CH 2 Br 

CH 3 CH 2 1 

soluvel 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

CH 3 CH 2 CH 2 F 

CH 3 CH 2 CH 2 CI 

CH 3 CH 2 CH 2 Br 

CH 3 CH 2 CH 2 I 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

ligeiramente soluvel 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 f 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CI 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 1 

insoluvel 

insoluvel 

insoluvel 

insoluvel 


PROBLEMA 24* 


Coloque os grupos das substancias em ordem decrescente de solubilidadc em dgua: 

a. CH 3 CH 2 CH 2 OH CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

hoch 2 ch 2 ch 2 oh 

b. ch 3 nh 2 oh 





PROBLEMA 254 


\ 


Em quais dos solventes seguintes, o ciclo-hexano teria a menor solubilidadc: I-pentanol, dter dietilico. ctanol ou hexano? 


2.10 


Conformagoes de alcanos: rotaqao em torno de ligaqao 
carbono-carbono 


Vimos que uma ligagao simples carbono-carbono (uma ligagao rr) e formada quando um orbital sp' se sobrepoe a um 
orbital sp* de um segundo carbono (Segao 1.7). Como ligagoes a sao cilindricamente simdtricas (isto d, simdtricas em 
torno de uma linha imagindria que conecta os centros dos dois dtomos unidos pela ligagao rr), a rotagao em torno de uma 
ligagao simples carbono-carbono pode ocorrer sem nenhuma mudanga na quantidade de sobreposigao dos orbitais 
(Figura 2.3). Os diferentes arranjos espaciais dos dtomos resultantes da rotagao em torno de uma ligagao simples sao 
chamados conformagoes. Uma conformagao especifica e chamada conformero. 

Quando a rotagao ocorre em torno de uma ligagao carbono-carbono do etano, pode resultar em duas conformagoes 
extremas — uma conformagao em oposigdo e uma confonnagao eclipsada. Um numero infinito de conformagoes entre 
esses dois extremos tambdm e possivel. 
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Figura 2.3 ► 

Uma ligaqao carbono-carbono e formada pela sobreposi<;So 
de orbitais sp 3 cilindricamente simetricos. Portanto, a 
rotaq5o em torno da ligaq5o pode ocorrer sem mudan^a de 
quantidade de sobreposi^o dos orbitais. 








As substancias sao tridimensionais, mas somos limitados & folha dc papel bidimensional ao analisar suas cstruturas. 
Formulas cm perspectiva, proje^oes em cavaletc e proje<jdes dc Newman sao mctodos quimicos normalmente utilizados 
para reprcscntar no papel a liga^ao cr. Gm uma fdrmula em perspectiva. linhas sdlidas sao usadas para liga^des que ficam 
no piano do papel, cunhas s61idas para ligagocs saindo do piano do papel e cunhas tracejadas para liga<;dcs que entram no 

piano do papel. Em uma proje^ao em cavalete estamos olhando a liga^ao carbo¬ 
no-carbono de um angulo obliquo. Em uma proje^ao de Newman estamos des- 
prezando o comprimcnto dc uma liga^ao carbono-carbono especffica. O carbono 
em frente 6 representado por um ponto com tres liga<joes em interse^ao e o carbo¬ 
no de tr<»s, por um circulo. As tres linhas saindo de cada carbono representam as 
outras tres ligagoes. Na discussao das conforma^oes dos alcanos, usaremos as pro- 
je^oes de Newman porque sao niais faceis de desenhar e sao eficazes na represen- 
ta^ao da rela^ao espacial dos substituintes nos dois 3tomos de carbono. 


Melvin S. Newman (1908-1993) 
nasceu em Nova York. Tornou-se 
PhD na Universidade de Yale em 
1932 e foi professor de quimica 
na Universidade Esiadual de 
Ohio de 1936 a 1973. 


conforma^o em oposiqdo para 
rota{2o em torno de liga^do 
carbono-carbono no etano 


conforma{3o eclipsada para 
rotac^o em torno de liga^do 
carbono-carbono no etano 


formula em 
perspectiva 


H 


H 


\ ^ 
C—C 

H^y \ 

H H 


H 



H H 
\ / 

,, „C—C 

H* y ^ "H 

H H 


projeqao em 
cavalete 




proje^ao de 
Newman 



Os etetrons em uma liga^ao C—H vfto rcpclir os etetrons de outra liga^ao C—H se as ligaqoes estiverem muito 
proximas uma da outra. A conforma^ao em oposi^ao. portanto, € a conforma^ao mais estavel do etano porque as liga- 
^oes C—H estao o mais distantes possfvel umas das outras. A conforma<jao eclipsada 6 a conformaqao menos estdvel 
porque em nenhuma outra conforma<;ao as liga^des C—H est3o tao prdximas. A energia extra da conforma^ao cclipsa- 
da £ chamada tgnsao torsional. Tensao torsional o nome dado-it-repulsaasemida pelns nl^rrnnc Hgantes de um subs- 
tituinte quan do passam p erto dos eldtrons de outro substituinte. A investigaqao de v£rias conforma<j6cs de uma 

substancia e as rcspectivas cstabilidades relativas e chamada analise conformacional. 

A rotaqao cm torno de ligagao simples nao 6 completamente livre por causa da 
diferen^a de energia entre os conformeros em oposi^ao e eclipsado. O conforniero 
eclipsado 6 maior em energia, sendo que uma barreira precisa ser superada quando a 
rota^ao em torno da liga^ao simples ocorre (Figura 2.4). Entretanto, a barreira no 
etano 6 pequena o suficicnte (2,9 keal/mol ou 12 kJ/mol) para permitir que os confor- 
mcros se interconvertam milhoes de vezes por segundo & temperatura ambiente. Como 
os conformeros se interconvertem, eles nao podem ser separados. 


m 


WWW 


Molecule Gallery: 
Conformacoes em 
oposi^ao e eclipsada 
do etano 
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Graus de rota<;ao 


▲ Figura 2.4 

Energia potencial do etano como fungao do angulo de rotagao em torno da ligagao carbono-carbono. 

A Figura 2.4 mostra a energia potencial de todos os eonformeros do etano obtidos durante a rotagao completa de 
360°. Observe que os eonformeros em oposigao estao em energia minima, enquanto os eonformeros eclipsados estao 
em energia maxima. 

O butano tern tres ligagoes simples carbono-carbono e a molecula pode girar em torno delas. Na figura seguinte, 
eonformeros em oposigao e eclipsados sao desenhados para a rotagao em torno da ligagao C-l—C-2: 



modelo bola e vareta do butano 



conformagao em oposigao para rotag§o 
em torno da ligag3o C-1—C-2 no butano 



conformagao eclipsada em torno 
da ligagao C-1—C-2 no butano 


Observe que o carbono no primeiro piano na projegao de Newman tern o menor numero. Embora os eonformeros 
em oposigao resultantes da rotagao em tomo da ligagao C-1 —C-2 tenham a mesma energia, os eonformeros em oposi¬ 
gao resultantes da rotagao em tomo da ligagao C-2—C-3 nao tem. Os eonformeros em oposigao para a rotagao em torno 
da ligagao C-2—C-3 no butano sao mostrados a seguir. 


































r 
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O conformero D, no qual os grupos metila estao o mais distantes possfvel, 6 mais est^vel do que os outros dois 
em oposi^ao (B e F). O conformero em oposi^ao mais est^vel (D) 6 chamado conformero anti, e os outros dois con¬ 
formeros em oposi^ao (B e F) s3o chamados conformeros gauche (“goche”). (Anti 6 o termo grego para “oposto de”; 
gauche 6 o termo frances para “esquerda”.) No conformero anti, os substituintes maiores estao opostos um ao outro; 
no gauc he, estao adjace n tcs. O s dois conformeros gauche tern a mesma energia, mas os dois sao menos est£veis que o 
conformero anti. 

Os conformeros anti e gauche nao tern a mesma energia devido & tensao est^rica. Tensao cstlrica 6 a tensao (isto 
6 % a energia extra) em uma moldcula quando os 4tomos ou grupos estao tao pr6ximos um do outro que resultam em repul- 
sao entre as nuvens eletronicas dos 3tomos ou grupos. Por exemplo, h3 mais tensao estdrica em um conformero gauche 
que em um anti porque os dois grupos metila estao mais prdximos no primeiro caso. Este tipo de tensao est^rica 6 cha¬ 
mado intera^ao gauche. 



Angulo diedro 


▲ Figura 2.5 

Energia potencial do butano como fun<;So do Angulo de rotate em torno da liga^do C-2—C-3. As letras azuis 
referem-se aos confdrmeros mostrados na p^gina 89. 

Os conformeros eclipsados resultantes da rota^ao em tomo da liga^ao C-2—C-3 
no butano tern energias diferentes. O conformero eclipsado em que os dois grupos 
metila estzSo pr6ximos (A) 6 menos estdvel que os conformeros em que eles estao mais 
afastados (C e F). As energias dos conformeros obtidos da rota^ao em tomo da liga<;ao 
C-2—C-3 do butano sao mostradas na Figura 2.5. (O angulo diedro 6 aquele entre os 
pianos CH 3 —C—C e C—C—CH 3 . Portanto, o conformero em que um grupo meti¬ 
la fica diretamente em frente do outro — o conformero menos estivel — tern um angulo diedro de 0°.) Todos os confor¬ 
meros eclipsados tern tanto tensao torsional quanto tensao est^rica — tensao torsional devido h repulsao liga^ao-liga^5o 
e tensao estlrica devido & proximidade dos grupos. Em geral, a tensSo esterica em uma mol&ula aumenta com o tama- 
nho do grupo. 

Como h3 rota^ao contfnua em torno de uma liga^ao simples carbono-carbono em uma mol&ula. substancias orga- 
nicas com liga 9 ao simples carbono-carbono nao sao bolas e varetas estaticas — elas tern muitos conformeros intercon- 
vcrtiveis. No entanto. os conformeros nao podem ser separados porque as pcquenas diferen^as de energia permitem que 
eles se interconvertam rapidamente. 

O numero relativo de mol^culas em uma conforma^ao particular em qualquer momento depende da estabilidade da 
conforma^ao: quanto mais estivel a conformagao, maior 6 a fra^ao da molrfcula que estard naquela conforma^ao. Muitas 
mol^culas, portanto, estao em conforma^ao em oposi^ao, e mais moldculas estao em conforma^So anti que em confor- 
ma^ao gauche. A tendencia em assumir uma conforma^ao em oposi^ao leva a cadeia de carbono a se orientar em forma 
de ziguezague. como mostrado pelo modelo bola e vareta do decano. 


Animation Gallery: 
? i^fE Energia potencial 
dos conformeros 
I do butano 

WWW 



modelo bola e vareta do decano 
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PROBLEMA 26 


a. Dcsenhc todos os confdrmcros cm oposiqiSo e eclipsados que resultam da rota^§o cm tomo da liga^o C-2—C-3 do 
pcntano. 

b. Dcscnhe um diagrama de energia potencial para a rota^ao da liga^So C-2—C-3 do pcntano ao longo de 360°, iniciando 
do conformero menos est£vel. 


PROBLEMA 27« 


Usando proje^ocs dc Newman, desenhc os confdrmcros mais estiveis para os seguintes itens: 

a. 3-mctilpcntano. considcrando rotate cm tomo da liga<;2o C-2—C-3 

b. 3-mctil-hcxano, considcrando rotaqSo em tomo da liga^So C-3—C-4 

c. 3,3-dimctil-hcxano, considcrando rota^3o em tomo da liga$2o C-3—C-4 


2.11 


Cidoalcanos: tensao no anel 


Inicialmente os qufmicos observaram que substancias encontradas na natureza geralmcntc tinham an^is de cinco e seis 
membros. Substancias com an^is de tres e quatro membros foram encontradas com mcnor frcqiicncia. Essa observa<j§o 
sugere que substancias com andis de cinco e seis membros sejam mais estdveis que as substancias com an£is de tres e 
quatro membros. 

Em 1885, o qufmico alemao Adolf von Baeyer prop6s que a instabilidade de an^is com trds e quatro membros 
deve-se 2 tensao angular. Sabemos que, idealmente. um carbono hibridizado em sp 2 tern angulo de iiga<;3o de 109,5°. 
(Se^§o 1.7). Baeyer sugeriu que a estabilidade de um cicloalcano pode ser calculada pela determina^ao de qu2o proximo 
o angulo de um cicloalcano est2 do angulo de liga^So tetraldrico ideal de 109,5°. Os angulos em um triangulo eqili!2- 
tero s5o de 60°. Os angulos de liga^ao no ciclopropano, portanto, .sao comprimidos de um angulo de liga^So ideal de 
109.5° para 60°, um desvio de 49,5°. Tal Jdesvji de angulo de liga^ao de um angulo ideal causa uma tens2o chamada 
tensao angular. 

A tensao angular em um anel de tres membros pode ser observada ao se olhar para a sobre- 
posi^2o dos orbitais para formar as ligaqdes a no ciclopropano (Figura 2.6). Liga<;oes a nor¬ 
mals s2o formadas pela sobreposig2o de dois orbitais sp ' que apontam diretamentc um para o 
outro. No ciclopropano, a sobreposi^o dos orbitais n2o pode ser apontada diretamente um para 
o outro. Portanto, ela 6 menos efetiva do que uma liga^2o C—C normal. Como os orbitais 
ligantes C—C no ciclopropano n2o podem apontar diretamentc um para o outro, eles t£m um 
formato que lembra uma banana e, consequentemente, sao algumas vezes chamados liga^oes 
banana. Em adi^2o 2 tensSo angular, andis de tres membros tambdm possuem tensao torsional 
porque todas as liga^des C—H adjacentes estao eclipsadas. 

Os angulos de liga^2o em um ciclobutano planar teriam de ser comprimidos de 109.5° para 90°. o angulo associa- 
do com um anel planar de quatro membros. Seria esperado que o ciclobutano planar tivesse menos tensao angular que o 
ciclopropano porque os angulos de liga^So no ciclobutano est3o distantes apenas 19,5° do angulo de liga^2o ideal. 



/T* 



liga^des banana 


a. 



sobreposi^ao boa, 
ligaqao forte 



sobreposi^ao pobre, 
liga^ao fraca 


◄ Figura 2.6 

(a) Sobreposi^o de orbitais sp 3 em uma 
liga(£o a normal, (b) Sobreposi^do de 
orbitais sp 3 no ciclopropano. 


PROBLEMA 28* 


Os angulos de liga<;3o em um polfgono regular com n lados sao iguais a 


180° 

a. Qual 6 o &ngulo de ligaqSo cm um octdgono regular? 

b. E em um nondgono regular? 


360° 

n 
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Hidrocarbonetos 
altamente tensionados 

Quimicos organicos foram capazes de sinteti- 
zar alguns hidrocarboneios ciclicos altamente 
tensionados como o bicic)o[1.1.0|buiano. cubano c prisma- 
no. Philip Eaton, o primeiro a sintetizar o cubano. recen- 
temente tambem sintetizou octanitrocubano-cubano com 


um grupo N0 2 ligado em cada um dos oito cantos. Espera- 
se que tal substancia seja o explosivo conhccido mais 
poderoso. 2 


biciclo[1.1.0]butano 


cubano 


D 


prismano 


1 O biciclo-| 1.1.Ojbutano foi sinteti/ado por David Lemal, Frederic Monger e George Clark na Univcrsidade de Wiscosin ( Journal 
of the American Chemical Society, 1963. 85. 2529). O cubano foi sintetizado por Philip Eaton e Thomas Cole. Jr., na Universidadc 
de Chicago (Journal of the American Chemical Society. 1964. 86, 3157). O prismano foi sintetizado por Thomas Katz e Nancy 
Acton na Universidade de Columbia (Journal of the American Chemical Society, 1973. 95, 2738). 

Mao-Xi Zhang. Philip Eaton c Richard Gilardi. Angew. Chem. bit. Ed., 2000, J9(2). 401. 


Baeycr previu que o ciclopentano seria o mais estdvel dos cicloalcanos porque os angulos de ligado (108°) s3o pr6- 
ximos do angulo tetraddrico ideal. Ele previu que o ciclo-hexano, com angulos de 120°, seria menos estdvel e que o 
aumento do numero de lados em cicloalcanos diminuiria a estabilidade. 



cidopropano 



cidobutano 




ciclopentano 


Q O O 

ciclopentano "planar" ciclo-hexano planar cido-heptano planar 

angulo de ligaqao = 108 angulo de liga^ao = 120 angulo de ligaqao = 128,6 

Ao contrdrio do que Bayer previu. o ciclo-hexano 6 mais estdvel que o ciclo¬ 
pentano; aldm disso, substancias nao se tomam cada vez menos estdveis quando o 
numero de lados aumenta. O erro que Baeyer cometeu foi presumir que todas as 
moldculas ciclicas sao planares. Como ires pontos definem um piano, os carbonos 
do cidopropano devem estar no piano. Os outros cicloalcanos, entretanto, n3o sao 
planares. Substancias ciclicas sc torcem e se curvam a fim de obter uma estrutura 
qye minimize os tre^iipos diferentes de tensaaque podem desestab ilizar uma subs ¬ 
t ancia cic lica: 

1. Tensao angular 6 a tensao induzida em uma moldcula quando os angulos de 
liga^ao sao diferentes do angulo de ligado tetraddrico ideal dc 109.5°. 

2. Tensao torsional 6 causada pela repulsSo entre os eldtrons ligantes de um 
substituinte e os eldtrons ligantes de um substituinte prdximo. 

3. Tensao£sidricaj6 causada por dtomos ou grupos de dtomos muito aproxima- 
dos uns dos outros. 

\ 

Embora o cidobutano planar tivesse menos tens3o angular que o ciclopropa- 
no, ele poderia ter maior tensao torsional porque possui oito pares de hidrogenios 
eclipsados. comparado com os seis pares do cidopropano. Assim. o cidobutano nao 
6 uma moldcula planar — d uma moldculaindinada. Um de seus grupos metileno 
d inclinado a um angulo em torno de 25° fora do piano definido pelos outros tres 
dtomos de carbono. Isso aumenta a tens3o angular, mas o aumento d compensado 
pelo decrdscimo da tens2o torsional como resultado de os hidrogenios adjacentes 
n3o estarem eclipsados como estariam se estivessem em um and planar. 

Se o ciclopentano fosse planar, como Baeycr tinha previsto. ele essencial- 
mente nao tcria tensao angular, mas dez pares de hidrogenios eclipsados esta¬ 
riam sujeitos a tensao torsional considerdvel. O ciclopentano dobra, permitindo 
que os hidrogenios fiquem quase em oposigSo. No processo, entretanto. ele 
adquire alguma tensao angular. A forma dobrada do ciclopentano d chamada 
forma de envelope porque seu formato lembra um envelope retangular com a 
aba levantada. 
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Von Bayer e o acido 
barbiturico 

Johann Friedrich Wilhelm Adolf von Baeyer 
(1835-1917) nasceu na Alemanha. Ele desco- 
briu o acido barbiturico — o primeiro de um grupo de seda- 
tivos conhecidos como barbituricos — em 1864 e batizou-o 
inspirado no nome de uma mulher chamada Barbara. Nao se 
sabe ao ccrto quem foi Barbara. Alguns dizem que ela foi 
sua namorada, mas como Baeyer descobriu o acido barbitu¬ 
rico no mesmo ano que a Prussia derrotou a Dinamarca, 
alguns acreditam que o nome do acido foi uma homenagem 
a Santa Barbara, a santa padroeira da artilharia. Baeyer foi 
o primeiro a sintetizar o indigo, o corante utilizado na fabri- 
ca^ao de jeans. Foi professor de quimica na Universidade de 
Strasbourg e por ultimo na Universidade de Munique. Rece- 
beu o Premio Nobel cm quimica em 1905 por seu trabalho 
em quimica organica sintetica. 



O 


acido barbiturico 



PROBLEMA 294 


A efic^cia de um barbiturico como sedativo c relacionada a sua habilidade dc penetrar 
as membranas apolares de uma celula. Qual dos barbituricos a seguir voce acha que e 
o sedativo mais efetivo? 




Molecule Gallery: 
Ciclopropano, 
cidobutano, 
cidopentano 

WWW 



2.12 


Conformaqoes do cido-hexano 


As substancias cfclicas mais comumente encontradas na natureza contem aneis de seis membros porque eles podem exis- 
lir em conforma^ocs que sao completamente livres de tensao. Ta! conforma^ao e chamada conformant) em cadeira 
Figura 2.7). Na conforma^ao em cadeira do ciclo-hexano, todo.s os angulos de ligagao tern U 1°, que e bem prdximo do 
angulo de liga^ao tetraedrico ideal de 109,5°, e todos os hidrogenios adjacentes estao em oposi$ao. O conformero em 
cadeira d tao importante que precisamos aprender como desenha-lo: 



H H 



H 



H 


conformero em 
cadeira do ciclo-hexano 


projeqao de Newman 
do conformero em cadeira 



modelo bola e vareta do 
conformero em cadeira 
do ciclo-hexano 


4 Figura 2.7 
Conformero em 
cadeira do ciclo- 
hexano, proje^ao 
de Newman do 
conformero em cadeira 
e modelo bola e vareta 
mostrando que todas 
as liga^oes estao em 
oposigao. 
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1. Desenhe duas linhas paralelas de mesmo comprimento inclinadas para cima. Ambas as linhas precisam iniciar 
na mesma altura. 

2. Conecte os topos das linhas com urn V; o lado esquerdo do V precisa ser ligeiramente maior que o lado direi- 
to. Conecte o final das linhas com um V invertido; as linhas do V e do V invertido precisam ser paralelas. Isso 
completa o modelo de anel de seis membros. 



3. Cada carbono tern uma liga^ao axial e outra equatorial. As liga^oes axiais (linhas azuis) sao verticais e alter- 
nadas acima e abaixo do anel. A ligaqao axial em um dos carbonos mais altos esti para cima, o prdximo esta 
para baixo, o proximo para cima, e assim por diante. 



4. As liga^des equatoriais (linhas azuis com bolas cinza) apontam para fora do anel. Como os angulos das liga- 
$oes sao maiorcs que 90°, as liga^oes equatoriais estao em uma inclina^ao. As ligates axiais apontam para 
cima; as liga 9 des equatoriais no mesmo carbono estao em um angulo de inclina^ao para baixo. Se a liga^ao 
axial aponta para baixo, a liga^ao equatorial no mesmo carbono tern inclina^ao para cima. 



Observe que cada liga^ao equatorial estd paralela a duas liga<joes do anel (dois carbonos acima) e paralela &s 
liga^oes equatoriais opostas. 




Lembre que o ciclo-hexano 6 visto em corte. As liga^oes de baixo 
anel, atr£s. 


do anel estao na frente e as liga^oes acima do 



Molecule Gallery: 
ciclo-hexano em 
cadeira 


WWW 



PROBLEMA 30 


Desenhe 1,2,3.4,5,6-hexametilciclo-hexano com; 

a. todos os gnipos nas posi^Ses axiais 

b. todos os grupos nas posi<;6es equatoriais 

































CAPlTULO 2 Introduce) 3s substSneias orgSnicas 95 


Tabela 2.9 Calor de formaqao e energia de tensao total 


Calor dc forma^ao 



Calor de forma^ao 

“sem tensao” 

Energia de 

tensao total 


(kcal/mol) 

(kJ/mol) 

(kcal/mol) 

(kJ/mol) 

(kcal/mol) 

(kJ/mol) 

Ciclopropano 

+ 12,7 

53,1 

-14,6 

-61.1 

27,3 

114,2 

Ciclobutano 

+6,8 

28.5 

-19.7 

-82.4 

26,5 

110.9 

Ciclopentano 

-18,4 

-77,0 

-24,6 

-102.9 

6,2 

25,9 

Ciclo-hexano 

-29.5 

-123,4 

-29,5 

-123,4 

0 

0 

Ciclo-heptano 

-28.2 

-118.0 

-34,4 

-143,9 

6,2 

25,9 

Ciclooctano 

-29.7 

-124,3 

-39.4 

-164.8 

9.7 

40.6 

Ciclononano 

-31.7 

-132.6 

-44.3 

-185.4 

12,6 

52,7 

Ciclodccano 

-36.9 

-154,4 

-49,2 

-205.9 

12,3 

51,5 

Cicloundecano 

-42,9 

-179.5 

-54,1 

-226,4 

11,2 

46,9 


Sc prcsuniirmos que o ciclo-hexano 6 completamente livre dc tcnsSo, poderemos calcular a energia de tens3o total 
(tensao angular + tensao torsional + tensao est^rica) de outro cicloalcano. Tomando o calor de forma^do do ciclo-hexa¬ 
no (Tabela 2.9) c dividindo por seis grupos CH 2 temos o valor de —4,92 keal/mol (ou —20,6 kJ/mol) para um grupo CH 2 
sem tens5o ( — 29,5/6 = —4,92). (O calor de forma^ao € o calor liberado quando uma substancia 6 formada a partir 
de elementos sobre condi^des padrSo.) Podemos agora calcular o calor de forma^So de um cicloalcano “sem tens3o” multi- 
plicando o numero dc grupos CH 2 em seu anel por —4,92 kcal/mol. A tensao total na substancia £ a diferen<ja entre seu 
calor de forma$5o “sem tens3o" e seu calor de forma<j5o atual (Tabela 2.9). Por exemplo, o ciclopentano tern calor dc 
forma^So “sem tensao” de (5)(-4,92) = —24,6 kcal/mol. Como seu calor de forma^3o atual 6 -18,4 kcal/mol, o ciclo¬ 
pentano tern energia de tensao total de 6,2 kcal/mol [—18,4 — ( — 24,6) = 6.2]. (Multiplicando-se por 4,184 converte-se 
kcal cm kJ.) 


PROBLEMA 31* 


Calcule a energia de (ens3o total do ciclo-hcptano. 


O ciclo-hexano rapidamente se interconverte entre duas conforma^des em 
cadeira estaveis por causa da f3cil rota^ao em torno das liga^des carbono-carbono. 

' Essa interconversao 6 conhecida como oscila^ao de anel (Figura 2.8). Quando os 
dois conformeros em cadeira se interconvertem. as liga^oes que est3o em equatorial 
em uma cadeira se tornam axiais no outro conf6rmero em cadeira, e vice-versa. 


Ligates que sio equatorial em 
um confdrmero em cadeira estdo 
em axial no outro confdrmero em 
cadeira. 



< Figura 2.8 

As ligatjdes que s3o axiais 
em um confdrmero em 
cadeira estSo em equatorial 
no outro confdrmero em 
cadeira. As ligates que 
estSo em equatorial em um 
confdrmero em cadeira 
estdo em axial no outro. 




O ciclo-hexano tamb^m pode existir em uma conforma^ao em bote, como mostrado na Figura 2.9. Como o con¬ 
formed em cadeira. o conformero em bote 6 livre de tensSo angular. Entretanto, a conforma^ao cm bote n§o 6 tSo est3- 
vel quanto a conforma^ao em cadeira porque aleum as das ligac5es n o confo rmero em bote estao eclipsadas. dando-lhe 
uma te nsao torsional . Al£m disso. o conformero era bote 6 desestabilizado pela proximidade dos hidrogenios-mastro 
(os hidrogenios aa~praal* ena “ popa” do holeX-que Ljnsgm tensao-eslgcica. 
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Molecule 
Gallery: cido- 
hexano em 
bote 

WWW 




confdrmero em 
bote do cido-hexano 


proje^ao de Newman do 
confdrmero em bote 


modelo bola e vareta do 
confdrmero em bote do cido-hexano 


▲ Figura 2.9 

Confdrmero em bote do cido-hexano, projeqao de Newman do confdrmero em bote e mode¬ 
lo bola e vareta mostrando que algumas ligaqoes estao eclipsadas. 



Construa urn modelo de cido- 
hexano e converta um confdrmero 
em cadeira no outro. Ao fazer isso, 
puxe o carbono mais no topo para 
baixo e empurre o carbono mais 
abaixo para cima. 


Consulte o site do livro em 
www.prenhall.com/bruice br 
para ver as as representa^des 
tridimensionais dos conformeros 
do cido-hexano. 


As conforma^oes que o ciclo-hexano pode assumir quando interconverte dc 
um confdrmero em cadeira para o outro sao mostradas na Figura 2.10. Para conver¬ 
ter de um confdrmero em bote para o confdrmero cm cadeira, um carbono do topo 
do confdrmero em bote precisa ser puxado para baixo. tornando-se, entao, o carbo¬ 
no mais baixo. Quando o carbono e puxado para baixo apenas um pouco, um con¬ 
fdrmero bote torcido (ou bote inclinado) 6 obtido. O confdrmero bote torcido 6 
mais estavel que o confdrmero cm bote porque ha menos formas eclipsadas; conse- 
qiientemenlc, menos tensao torsional, e os hidrogenios-mastro afastam-se uns dos 
outros, aliviando assim um pouco a tensao estdrica. Quando o carbono 6 puxado 
para baixo no ponto ondc esta no mesmo piano dos lados do bote, e obtido um con¬ 
fdrmero muito instavel, o contormero meia-cadeira. Puxando o carbono um pouco 
mais para baixo, produz-se o confdrmero em cadeira. O grafico na Figura 2.10 mos- 
tra a cnergia de uma molecula dc ciclo-hexano quando se interconverte de um con¬ 
fdrmero em cadeira para outro; a barreira de interconversao 6 de 12.1 keal/mol (50,6 
kJ/mol). A partir desse valor pode ser calculado que o ciclo-hexano sofre 10 5 vira- 
das de anel por segundo h temperatura ambiente. Em outras palavras, os dois con- 
formeros em cadeira estao em rapido equilibrio. 

Como os conformeros em cadeira sao os mais cstdveis, a qualquer instantc 
mais moldculas de ciclo-hexano estao em conforma^ocs em cadeira do que em qual¬ 
quer outra conforma<;ao. Foi calculado que, para cada mil moldculas de ciclo-hexano 
em uma conforma<;ao em cadeira, nao mais que duas moleculas estao na proxima 
conforma^ao mais estdvel — a em bote torcido. 


Figura 2.10 ► 

Conformeros do ciclo-hexano — e suas 
energias relativas — como um confdrmero 
em cadeira se interconvertendo no outro 
confdrmero em cadeira. 


.5 

CT 

t— 

QJ 

C 

LU 




cadeira 





5,3 keal/m 
22 kJ/m 


6,8 keal/m 
28 kJ/m 



cadeira 
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Conformaqoes de cido-hexanos monossubstituidos 


Diferentemente do ciclo-hexano, que tern dois conformeros em cadeira equivalentes, os dois conformeros de um ciclo- 
hexano monossubstituido, como o metilciclo-hexano, nao sao equivalentes. O substituinte metila estd em poshjao equa¬ 
torial em um confdrmero e em posi^ao axial no outro (Figura 2.11), uma vcz que os substituintes presentes na posi<^ao 
equatorial em um confdrmero em cadeira estao em axial no outro (Figura 2.8). 
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CH, 


conformero em conformero em 

cadeira mais estavel cadeira menos estavel 

A Figura 2.11 

Um substituinte esta em posiqao equatorial em um conformero em cadeira e em posi^ao axial 
no outro. 0 conformero com o substituinte em equatorial e mais estavel. 


0 conformero em cadeira com um substituinte metila em posi^ao equatorial e o conformero mais estavel porque um 
substituinte tern mais espago e, portanto, menos intera^oes estericas quando est£ na posi^ao equatorial. Isso pode ser mais 
bem compreendido ao se examinar a Figura 2.12, que mostra que quando um grupo metila est& na posi^ao equatorial, ele 
p-s t R anfi r.arhnnn« P-3 e. C=5 ..Agti m, o substituinte estende-se par a o espaQO~d istant e do resto da molecular 
Em comparagao, quando o gr upo metila esta na posicao axial, ele est£ gau che 
coitlo s car b on o s G - 3 e C 5 {neste caso, hidrogenios). Em outras palavras, as tres 
liga^oes axiais no mesmo lado do anel estao paralelas entre si; qualquer substituin¬ 
te em axial estara relativamente perto do substituinte em axial no outro carbono. 

Co mo as interacoes dos subst ituintes estao em posi^oes relativas 1,3 umas das 
outr as, tais int er agoes est ericas desfavor aveis sao chamadas intercedes 1,3 diaxiais. 

Se tomarmos poucos minutos para construir modelos, veremos que um substituinte 
tern mais espago se estiver em posicao equatorial do que se estiver em posicao axial. 


Construa um modelo do 
metilcido-hexano e converts 
seus conformeros em cadeira 
um no outro. 



metil esta anti a C-3 


metil esta anti a C-5 


metil esta gauche a C-3 


metil esta gauche a C-5 


A Figura 2.12 

Um substituinte em equatorial no carbono C-1 est£ anti 
aos carbonos C-3 e C-5. 


A Figura 2.13 

Um substituinte em axial no carbono C-1 est3 gauche 
aos carbonos C-3 e C-5. 




Molecule Gallery: 
I Conformaqoes 
em cadeira do 
I metilcido-hexano 
WWW 


O conformero gauche do butano e o conformero substituido em axial do metilciclo-hexano sao comparados na 
Figura 2.14. Observe que a interayao gauche e a mesma em ambos — uma intera^ao entre um grupo metila e um 
hidrogenio ligado a um carbono gauche ao grupo metila. 0 butano tern uma intera^ao gauche e o metilciclo-hexano 
tern duas. 




















































H 


Figura 2.14 ► 

A tensao est^rica de butano gauche e a 
mesma entre um grupo metila em axial e 
um de seus hidrogenios em axial. 0 butano 
tem uma interagao gauche entre uma 
metila e um hidrogenio; o metilciclo-hexano 
tem duas. 



butano gauche 


H X I 



H YTY 

H H H 


metilciclo-hexano 

axial 


Na Se^ao 2.10, vimos que a interagao gauche entre os grupos metila do butano levam o conformero gauche a ser 
0,9 kcal/mol (3,8 kj/mol) menos est£vel que o conformero anti. Como h3 duas intera^oes gauche no conformero em 
cadeira do metilciclo-hexano quando o grupo metila est3 em posiqao axial, este conformero em cadeira 6 1,8 kcal/mol 

(7.5 kJ/mol) menos estdvel que o conformero em cadeira com o grupo metila na 
posi^ao equatorial. 

Por causa da diferen^a na estabilidade dos dois conformeros em cadeira, a 
qualquer momento mais ciclo-hexanos monossubstituidos estarSo no conformero 
em cadeira com o substituinte na posi^ao equatorial do que no conformero em 
cadeira com o substituinte na posi$3o axial. As quantidades relativas dos dois con¬ 
formeros em cadeira dependem do substituinte (Tabela 2.10). O substituinte com o 
maior volume na area dos hidrogenios 1,3 diaxiais ter<i maior preferencia pela posi- 
<jao equatorial porque apresentarii intera^oes 1,3 diaxiais fortes. Por exemplo, a 
constante de equilibrio (K eq ) para os conformeros do metilciclo-hexano indica que 
95% de suas mol^culas tem o grupo metila na posi^ao equatorial a 25 °C: 

[conformero equatorial] 18 
tq [conformero axial] 1 

[conformero equatorial] 

% de conformero equatorial =-X 100 

[conformero equatorial] + [conformero axial] 


% de conformero equatorial =- X 100 = 95% 

^ 18+1 


Quanto maior o substituinte em 
um anel cido-hexano, mais o 
confdrmero com o substituinte na 
posi(ao equatorial ser£ favorecido. 


Tabela 2.10 Constantes de equilibrio para varios ciclo-hexanos monossubstituidos a 25 °C 


Substituinte 

H 

Axial -- Equatorial 

1 

Substituinte 

CN 

F 

Axial - Equatorial 

1.4 

1.5 

ch 3 

18 


ch 3 ch 2 

21 

Cl 

2,4 

CHi 

1 

ch 3 ch 

35 

Br 

2,2 

ch 3 

1 

ch 3 c 

4.800 

I 

2,2 

n- 

X 

L*i 


HO 

5,4 


No caso do /erc-butilciclo-hexano, no qual as intera^oes 1,3 diaxiais sao muito mais desestabilizantes porque um 
grupo rerc-butila 6 maior que um grupo metila, 99,9% das moteculas tem o grupo terobutila na posi^ao equatorial. 
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PROBLEMA 324 


O conformero cm cadeira do fluorociclo-hexano e 0,25 keal/mol (1,0 kJ/mol) mais estavel se o substituinte fluor estiver 
na posigao equatorial do que se estiver na posigao axial. Quanto e mais estavel o conformero anti do 1 -fluoropropano com- 
parado com um conformero gauche? 


PROBLEMA 33* 


A partir dos dados da Tabela 2.10, calcule a porcentagem das moldculas do ciclo-hexanol que possui o grupo OH na posi¬ 
gao equatorial. 


PROBLEMA 34 


O bromo 6 um 3tomo maior que o cloro, mas as constantes de equilibrio na Tabela 2.10 indicam que o substituinte cloro 
tern maior preferencia pela posigao equatorial. Sugira uma explicagao para este fato. 


QQ Conforma^oes de cido-hexanos dissubstituidos 

Se houver dois substituintes em um anel ciclo-hexano, ambos os substituintes precisam ser levados em consideragao na 
determinagao de qual dos dois conformeros em cadeira serd mais estavel. Vamos iniciar observando o 1,4-dimetilciclo- 
hexano. Inicialmente, observe que existem dois dimetilciclo-hexanos diferentes. Um tern os dois grupos metila do mesmo 
lado do anel ciclo-hexano; ele e chamado isomero cis (cis vem do latim e quer dizer “neste lado”). O outro tern os dois 
grupos metila em lados opostos do anel; e chamado isomero trans (trans vem do latim e quer dizer ‘‘transversal”), cis- 
1,4-dimetilciclo-hexano e /mm-l,4-dimetilciclo-hexano sao chamados isomeros geometricos ou isomeros cis-trans: 
Eles t£m os mesmos dtomos, que sao ligados na mesma ordem, mas diferem no arranjo espacial dos atomos. 



CH 3 H 


c/s-1,4-dimetilciclo-hexano 


trans-1,4-dimetilciclo-hexano 


O isomero cis tem seus substituintes 
no mesmo iado do anel. 


O isomero trans tem seus 
substituintes em lados opostos 
do anel. 


Primeiro vamos determinar qual dos dois conformeros em cadeira do cz.s-l,4-dimetilciclo-hexano € mais estavel. 
Um dos conformeros tem um grupo metila na posigao equatorial e outro grupo metila na posigao axial. O outro confor¬ 
mero em cadeira tambem tem um grupo metila na posigao equatorial e o outro na posigao axial. Portanto, ambos os con¬ 
formeros em cadeira sao igualmente estaveis. 



No entanto, os dois conformeros em cadeira do /ra«s-l,4-dimetilciclo-hexano tem estabilidades diferentes porque 
em um os dois grupos metila estao em posigao equatorial e no outro, em posigao axial. 
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mais estavel 


menos estavel 


frans-1,4-dimetilciclo-hexano 


O conformero em cadeira com os dois substitutes nas posigoes axiais tern quatro interagoes 1,3 diaxiais, levan- 
do-o a ser aproximadamente 4 X 0,9 kcal/mol = 3,6 kcal/mol (15,1 kJ/mol) menos estavel que o conformero com os 
dois grupos substituintes nas posigoes equatoriais. Podemos, portanto, presumir que o fra/ts-l,4-dimetilciclo-hexano 
existird quase inteiramente na conformagao diequatorial mais estavel. 



Agora observemos os isomeros geometricos do l-terobutil-3-metilciclo-hexano. Ambos os substituintes do isome- 
ro cis estao em posigoes equatoriais em um conformero e em axiais no outro. O conformero com ambos os substituin¬ 
tes na posigao equatorial e mais estavel. 


H 



CH: 



mais estavel 


menos estavel 


c/s-1-ferc-butil-3-metilciclo-hexano 


Os dois conformeros do isomero trans tern um substitute na posigao equatorial e outro na posigao axial. Como o 
grupo terc-butila e maior que o grupo metila, as interagoes 1,3 diaxiais serao mais fortes quando o grupo terc-butila esti- 
ver na posigao axial. Dessa forma, o conformero com o grupo te/r-bulila na posigao equatorial sera mais estavel. 


Molecule Gallery: 

frans-1-terc-butil-3- 

metilciclo-hexano 

WWW 



mais estavel 



trans-1-ferc-butil-3-metilciclo-hexano 


PROBLEMA 35* 


Qual tera a maior porcentagem do conformero substitufdo em diequatorial, comparado com o conformero subsliiuido cm 
diaxial: /ra/i.s-1,4-dimetilciclo-hexano ou cri-l-/m>butil-3-metilciclo-hexano? 
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PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


O conformero do i.2-dimetilciclo-hexano com um grupo metila na posigao equatorial e com o outro na posi^3o axial e o 
isomero ch * ou o isomero truns'! 


H 



CH 3 


Este e o isomero cis ou o isomero transl 

Para resolver este problcma prccisamos determinar quando os dois substituintes estao do mesmo lado do anel (cis) ou em 
lados opostos (irons). Sc as ligagoes assumidas pelos substituintes estiverem, ambas, apontando para cima ou para baixo, a 
substancia c o isomero cis ; se uma ligag3o estiver apontando para cima e a outra para baixo, a substancia c o isomero irons. 



O isomero que mais induz ao erro quando e desenhado em duas dimensoes d o isomero trons- 1,2-dissubstituido. A 
primeira vista, os grupos metila do fra/w-1.2-dimetilciclo-hexano parecem ser orientados na mesma dire^ao, assim 
podemos pensar que a substancia d o isomero cis. Uma inspe<;ao mais detalhada, entretanto, mostra que uma liga- 
<;ao d apontada para cima e a outra para baixo, ftcando claro que d o isomero irons. (Se construirmos um modelo da 
substancia ser3 f3cil ver que ele d o isomero irons.) 

Agora vamos ao Problema 36. 


PROBLEMA 364 


Determine se cada uma das substancias seguintes d um isomero cis ou irons: 
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PROBLEMA 37 


RESOLVIDO 


a. Desenhe o conformero em cadeira mais estdvel do ci'j-l-etil-2-metilciclo-hexano. 

b. Desenhe o conformero mais estdvel do trans-l-etil-2-metilciclo-hexano. 

c. Qual 6 mais estdvel, cis- l-etil-2-metiIciclo-hexano ou trans-l-etil-2-mctilciclo-hexano? 

RESOLU^AO PARA 37a Se os dois substituintes de um ciclo-hexano 1,2-dissubstitufdo estiverem do mesmo lado do 
anel, um precisa estar em posiijao equatorial e o outro, em posi^ao axial. O conformero em cadeira mais estdvel 6 aquele 
em que o maior grupo (o grupo etila) vai estar na posiqao equatorial. 


PROBLEMA 384 


Para cada um dos ciclo-hexanos dissubstituidos, indique quando os substituintes nos dois conformeros em cadeira es¬ 
tiverem ambos na posi<jao equatorial em um conformero em cadeira ou ambos em axial no outro ou um em equatorial c o 
outro em axial em cada um dos conformeros cm cadeira: 


a. cis- 1,2- 

b. trans- 1,2- 


PROBLEMA 394 


c. cis- 1,3- 

d. trans- 1,3- 


e. c/s-1,4- 

f. trans -1,4- 


a. Calcule a diferen^a de energia entre os dois conformeros em cadeira do trans-\ ,4-dimetilciclo-hexano. 

b. Qual 6 a diferen<ja de energia entre os dois conformeros em cadeira do c/s-1,4-dimetilciclo-hexano? 


4S : Conformaqoes em aneis fundidos 

Quando dois andis ciclo-hexano sao fundidos, o segundo anel pode ser considerado como um par de substituintes ligados 
ao primeiro anel. Como em qualquer ciclo-hexano dissubstitufdo, os dois substituintes podem estar ou em cis ou em trans. 
Se os andis de ciclo-hexano estao para baixo em suas conforma^oes em cadeira, o isomero trans (com um substituinte 
ligado apontando para cima e o outro para baixo) terd ambos os substituintes na posigao equatorial. O isomero cis terd um 
substituinte na posi^ao equatorial e outro na axial. An^is de ciclo-hexano fundidos em trans sao, portanto, mais estdveis 
que andis de ciclo-hexano fundidos em cis. 



andis fundidos em trans 
mais estcivel 



aneis fundidos em cis 
menos estavel 


Resumo 

Alcanos sao hidrocarbonetos que contem apenas ligagoes 
simples. Sua fdrmula molecular geral 6 C„H 2 „ + 2 * 
Isomeros constitucionais tern a mesma formula molecu¬ 
lar, mas seus dtomos sao ligados de modo diferente. 
Alcanos sao nomeados pela determina^ao do numero de 
carbonos em sua cadeia principal — a maior cadeia con- 
tmua. Substituintes sao listados em ordem alfab&ica. 


com um numero para designar sua posi^ao na cadeia. 
Quando ha apenas um substituinte, ele recebe o menor 
numero possivel; quando hd apenas um suflxo de grupo 
funcional, o sufixo do grupo funcional recebe o menor 
numero possivel; quando ambos estao presentes, o sufixo 
do grupo funcional recebe o menor numero possivel. O 
grupo funcional 6 o centro de reatividade da moldcula. 
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Haletos de alquila e dteres sao nomeados como 
alcanos substitufdos. Alcoois e aminas sao nomeados por 
ulilizar urn sufixo para o grupo funcional. Nomes sistc- 
mdticos podem corner numeros; nomes coniuns nunca. 
Uma substancia pode ter mais de um nome. mas um nome 
prccisa espccificar apenas uma substancia. Fara saber se 
haletos dc alquila e alcoois sdo primdrios. secunddrios 
ou tercidrios veja se o X (halogenio) ou o grupo OH cstd 
ligado a um carbono primdrio, secunddrio ou tercidrio. 
Um carbono primdrio estd ligado a um carbono; um 
carbono secunddrio. a dois carbonos; c um carbono ter¬ 
cidrio. a tres carbonos. Se aminas sao primdrias. secun- 
ddrias ou tercidrias depende do numero de grupos 
alquila ligados ao nitrogenio. Substancias com quatro 
grupos alquila ligados ao nitrogenio sao chamadas sais de 
amonio quaternario. 

O oxigenio de um dlcool tern a mesma geometria que 
teria na dgua; o nitrogenio de uma amina tern a mesma 
geometria que teria na amonia. Quanto maiores as formas 
atrativas entre as moldculas — formas de van der Waals. 
interagoes dipolo-dipolo, ligagoes de hidrogenio —. 
maior e o ponto de ebuligao de uma substancia. Uma 
ligagao de hidrogenio 6 uma interagao entre o hidrogenio 
ligado a O, N ou F e um par de eldtrons livres de um O, N 
ou F de outra moldcula. Os pontos de ebuligao aumentam 
com o aunicnto do peso molecular do homologo. As rami- 
ficanoes diminucm o ponto de ebuligao. Polarizabilidade 
indica a facilidade com que uma nuvem eletronica pode 
ser distorcida: dtomos maiores sao mais polari/dveis. 

Substancias polares dissolvem-se em solventes pola- 
res c substancias apolares dissolvem-se cm solventes apo- 
larcs. A interagao entre o solvente e uma moldcula ou um 
ion dissolvido naquelc solvente 6 chamada solvatagao. O 


oxigenio de um alcool ou de um dter pode se arrastar em 
tomo de tres ou quatro carbonos para uma solugao em dgua. 

A rotagao em torno de uma ligagao C—C resulta em 
duas conformagoes extremas que rapidamente se inter- 
convertem; em oposigao e eclipsada. Um conformero cm 
oposigao e mais estdvel que um conformero eclipsado 
por causa da tensao torsional — repulsao entre os pares 
dos eletrons ligantes. Podem existir dois conformeros cm 
oposigao diferentes: o conformero anti 6 mais estdvel que 
o conformero gauche por causa da tensao estdrica — 
repulsao entre as nuvens eletronicas de dtomos ou grupos. 
A tensao cstdrica em um conformero gauche 6 chamada 
intera<;ao gauche. 

Aneis de cinco e seis membros sao mais estaveis que 
an^is de tres ou quatro devido a tensao angular que resul¬ 
ta de os angulos de ligagao desviarem-se do angulo de 
ligagao ideal de 109.5°. Em um processo chamado oscila- 
gao de anel. o ciclo-hexano rapidamente se interconverte 
entre duas conformagoes estdveis em cadeira. Ligagdes 
que estao em axial em um conformero em cadeira estarao 
em equatorial no outro conformero em cadeira. e vice- 
versa. O conformero em cadeira com um substituinte na 
posigao equatorial 6 mais cstdvcl porque hd mais espago 
nesta posigao. Um substituinte em posigao axial experi- 
menta interagdes 1,3 diaxiais desfavordveis. No caso de 
ciclo-hexanos dissubstitufdos. o conformero mais estdvel 
terd seus substituintes maiores na posigao equatorial. O 
isomero cis tern dois substituintes no mesmo lado do anel; 
um isomero trans tern seus substituintes em lados opostos 
do anel. Isomcros cis e trans sdo chamados isdmeros geo- 
metricos ou isdmeros cis-trans. Aneis de ciclo-hexano 
sao mais estdveis se forem fundidos em trans do que fun- 
didos em cis. 


Palavras-chave 

alcano (p. 60) 

alcano de cadeia linear (p. 60) 
dlcool (p. 63) 
alcool primdrio (p. 74) 
alcool secunddrio (p. 74) 
dlcool tercidrio (p. 74) 
amina (p. 63) 
amina primdria (p. 77) 
amina secundaria (p. 77) 
amina tercidria (p. 77) 
nndlisc conformacional (p. 88) 
cadeia principal (p. 67) 
calor dc formagao (p. 95) 
carbono primdrio (p. 64) 
carbono secunddrio (p. 64) 
carbono tercidrio (p. 64) 
cicloalcano (p. 70) 
conforniagao (p. 87) 


conformagao eclipsada (p. 88) 
conformagdo em bote (p. 95) 
conformagao cm cadeira (p. 93) 
conformagao em oposigdo (p. 88) 
conformero (p. 87) 
conformero bote torcido (p. 96) 
conformero eclipsado (p. 89) 
conformero em anti (p. 90) 
conformero cm bote inclinado (p. 96) 
conformero em oposigao (p. 89) 
conformero gauche (p. 90) 
conformero mcia-cadeira (p. 96) 
cmpacotanicnto (p. 85) 
dter (p. 73) 

dter assimdtrico (p. 73) 
dter simdtrico (p. 73) 
forgas dc Van der Waals (p. 81) 
formula dc linha dc ligagao (p. 70) 


fdrmula em perspectiva (p. 88) 
fusdo em cis (p. 102) 
fusdo em trans (p. 102) 
grupo funcional (p. 75) 
grupo nietilcno (CH 2 ) (p. 60) 
haleto de alquila (p. 63) 
halcto dc alquila primdrio (p. 72) 
haleto dc alquila secunddrio (p. 72) 
haleto de alquila tercidrio (p. 72) 
hidrocarboneto (p. 60) 
hidrogenio primdrio (p. 65) 
hidrogenio secunddrio (p. 65) 
hidrogenio tercidrio (p. 65) 
hidrogenio-mastro (p. 95) 
homdlogo (p. 60) 

interagao dipolo-dipolo induzido (p. 81) 
interagao gauche (p. 90) 
interagdes 1.3 diaxiais (p. 97) 






r 
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interagoes dipolo-dipolo (p. 82) 
isomero cis (p. 99) 
isomero trans (p. 99) 
isomeros cis-trans (p. 99) 
isomeros constitucionais (p. 62) 
isomeros geometricos (p. 99) 
ligagao axial (p. 94) 
ligagao banana (p. 91) 
ligagao de hidrogenio (p. 83) 


ligagao equatorial (p. 94) 
nome comum (p. 63) 
nomenclalura lupac (p. 62) 
nomenclatura sistemdtica (p. 62) 
oscilagao de anel (p. 95) 
polarizabilidade (p. 84) 
ponto de ebuligao (p.e.) (p. 81) 
ponto de fusao (pf) (p. 85) 
projegao de Newman (p. 88) 


projegao em cavalete (p. 88) 
sal de amSnio quatemario (p. 78) 
serie homologa (p. 60) 
solubilidade (p. 85) 
solvatagao (p. 85) 
substituinte alquila (p. 63) 
tensao angular ( p. 91) 
lensao esterica (p. 90) 
tensao torsional (p. 88) 


| Problemas 


40. Escreva a fdrmula estrutural de c; 

a. eter iec-butilterc-butilico 

b. alcool iso-heptflico 

c. rac-buti lamina 

d. brometo de neopcntila 

e. 1,1-dimetilciclo-hexano 

41. Deo nome sistem&tico para cada 


uma das substancias a seguir: 

f. 4,5-diisopropilnonano 

g. trietilamina 

h. ciclopcntilciclo-hexano 

i. 4-r^rc-butil-heptano 

j. 5,5-dibromo-2-medloctano 

a das substancias a seguir: 


l. 1-mctilciclopentanol 

m. 3-etoxi-2-metil-hexano 

n. 5-(l,2-dimetilpropil)nonano 

o. 3,4-dimctiloctano 


Br 

I 

a. CH 3 CHCH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 


c. BrCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 3 



b. (CH 3 ) 3 CCH 2 CH 2 CH 2 CH(CH3)2 f. CH 3 CHCH 2 CHCH 2 CH 3 

CH 3 OH 


j- 


ch 2 ch 3 



ch 3 

i 

c. ch 3 chch,chchch 3 

■ I 'I 
ch 3 ch 3 


g. CH 3 CH 2 CHOCH 2 CH 3 

ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


I. CH 3 OCH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 


d. (CH 3 CH 2 ) 4 C h. CH 

■ 



Br 


42. a. Quantos carbonos primarios a estrutura seguinte tern? 


:C 


ch 2 ch 3 

ch^chch 3 
'I 

ch 3 


b. Quantos carbonos secundarios a estrutura tern? 

c. Quantos carbonos terciarios ela tern? 


k 
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43. Qual dos conformeros do cloreto do isobutila 6 mais estave!? 



Cl 

H 


44. Desenhe a fbrmula estrutural de um alcano que tenha 

a. seis dtomos de carbono, todos secunddrios 

b. oito carbonos e apenas hidrogenios primdrios 

c. sete carbonos com dois grupos isopropila 


45. De dois nomes para cada uma das substancias a scguir: 


a. CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 


b. C^CHClbCH^CH^OH 

I ‘ ‘ 

CH3 


c. ch 3 ch 2 chch 3 

nh 2 

d. CF^CH^CHCH, 

■ " I 

Cl 


C. CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 
CH 3 

f. CH, 

I ' 

CH3CBr 

* I 

CH.CH; 



i. CH3CHNH2 

CH 3 

j. CH3CH 2 CH(CH3)NHCH>CH3 


46. Qual dos pares das substancias a seguir tem: 


a. maior ponto dc ebuligao: 1 -bromopentano ou 1 -bromo-hexano? 

b. maior ponto de ehuligao: cloreto de pentila ou clorcto de isopentila? 

c. maior solubilidade em dgua: 1 -butanol ou 1 -pentanol? 

d. maior ponto de ebuligao: 1 -hexanol ou 1 -metoxipentano? 

e. maior ponto de fusao: hexano ou iso-hexano? 

f. maior ponto de ebuligao: 1 -cloropentano ou I -pentanol? 

g. maior ponto de ebuligao: 1 -bromopentano ou 1 -cloropentano? 

h. maior ponto de ebuligao: £ter dietilico ou dlcool butflico? 

i. maior densidade: heptano ou octano? 

j. maior ponto de ebuligao: dicool isopentilico ou isopentilamina? 

1 . maior ponto de ebuligao: hexilamina ou dipropilamina? 

47. Ansaid LV e Motrin “ pertencem ao grupo de drogas conhecidas como antiinflamatorios nao-csteroidais. Ambos sao ligeira- 
mentc soluveis em dgua. mas um deles 6 um pouco mais soluvel que o outro. Qual das duas drogas tem a maior solubili¬ 
dade em dgua? 



48. Foram dadas a Al Kane f 6 rmulas estruturais de vdrias substancias c lhc foi pedido que desse nomes sistemdticos a elas. 
Quantas Al nomeou corretamente? Corrija os itens errados. 


a. 

4-bromo-3-pentanol 

g- 

3,3-diclorooctano 

b. 

2,2-dimetil-4-etil-heptano 

h. 

5-ctil-2-mctil-hcxano 

c. 

5-metilciclo-hexanol 

i. 

1 -bromo-4-pcntanol 

d. 

1.1 -dimetiI-2-ciclo-hexanol 

j- 

3-isopropil-octano 

c. 

5-(2,2-dimetil-etil)-nonano 

1. 

2 -mctil- 2 -isopropil-heptano 

f. 

brometo de isopentila 

m. 

2-mclil-AJV-dimetil-4-hexanamina 
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49. Qua] dos seguintes conformeros tem maior energia? 

CH 3 


CH, 





50. De nome sistemdtico para todos os alcanos cuja formula molecular seja C 7 H, 6 que nao tenham hidrogenios secundarios. 

51. Desenhe as substancias a seguir em formula de linha de ligagao: 

a. 5-etil-2-metiloctano d. propilciclopentano 

b. 1,3-dimetilciclo-hexano e. 2-metil-4-(1-metil-etil)-octano 

c. 2,3,3,4-tetrametil-heptano f. 2,6-dimetil-4-(2-metil-propil)-decano 

52. Para a rotagao em torno da liga^ao C-3 — C-4 do 2-metil-hexano: 

a. Desenhe a proje^ao de Newman para o conformero mais estavel. 

b. Desenhe a proje^ao de Newman para o conformero menos estavel. 

c. Em torno de que outra ligagao carbono-carbono pode ocorrer rota<jao? 

d. Quantas das liga<joes carbono-carbono na substancia tem conforma^ao em oposigao que sejam todas igualmente estaveis? 

53. Quais das estruturas seguintes representam um isomero cw? 



54. Desenhe todos os isomeros que tenham formula molecular C 5 H,,Br. ( Dicci : Existem oito isomeros.) 


a. De o nome sistematico a cada isomero. 

b. De o nome comum a cada isomero que tenha um. 

c. Quantos isomeros nao tem nomes comuns? 


d. Quantos isomeros sao haletos de alquila primarios? 

e. Quantos isomeros sao haletos de alquila secundarios? 

f. Quantos isomeros sao haletos de alquila tercidrios? 


55. De o nome sistematico para cada uma das substancias a seguir: 





56. Desenhe os conformeros em cadeira para cada substancia e indique qual conformero e mais estavel: 

a. ris-l-etil-3-metilciclo-hexano d. fra/i.?-1-etil-3-metilciclo-hexano 

b. trans- l-etil-2-isopropilciclo-hexano e. cw-l-etil-3-isopropilciclo-hexano 

c. rra«5-l-etil-2-metilciclo-hexano f. cw-l-etil-4-isopropilciclo-hexano 

57. Por que os alcoois de pesos moleculares baixos sao mais soluveis em agua do que os com pesos moleculares maiores? 

58. O conformero mais estdvel da N-metilpiperidina 6 mostrado na p. 107. 

a. Desenhe outro conformero em cadeira. 

b. Qual ocupa mais espa$o: o par de eletrons livres ou o grupo metila? 
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A/-metilpiperidina 


59. Quantos eteres tem a formula molecular C 5 H| 2 0? De a formula estrutural e o nome sistematico a cada um. Quais sao os 
nomes comuns? 

60. Desenhe o conformero mais estavel na moldcula a seguir: 


H ? C 





61. Deo nome sistematico para as substancias a seguir: 

a. CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CHCH 3 

nhch 3 ch 3 


ch 3 


b. CH 3 CH 2 CHCH 2 CHCH 2 CH 3 

chch 3 

ch 3 


ch 2 ch 3 

I 

c. CH 3 CHCHCH 2 CH 2 CH 2 C1 
Cl 


d. ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 chch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

ch 3 cch 2 ch 3 

ch 3 

ch 9 ch 3 

I 

e. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 2 CHCH 2 CH 3 

ch 9 
I ■ 

CH 3 CCH 3 

I 

ch 2 ch 3 


62. Calcule a diferenga de energia entre os dois conformeros em cadeira do /ra^w-l,2-dimetilciclo-hexano. 

63. A forma mais estivel da glicose (agucar no sangue) e um anel de seis membros em conformagao em cadeira com cinco 
substituintes, todos em posigao equatorial. Desenhe a forma mais est&vel da glicose colocando os grupos OH nas posigoes 
apropriadas no conformero em cadeira. 




64. Explique os seguintes fatos: 

a. t-hexanol tem ponto de ebuligao maior que o 3-hexanol. 

b. Eter dietflico tem solubilidade muito limitada em agua, mas tetra-hidrofurano e essencialmente soluvel em agua. 

Q 

tetraidrofurano 

65. Observou-se que um dos conformeros do ci$-l,3-dimetilciclo-hexano e 5,4 keal/mol (ou 23 kJ/mol) menos estavel que o 
outro. Quanta tensao est^rica faz uma interagao 1,3 diaxial entre os dois grupos media introduzidos no conformero? 

66. Calcule a quantidade de tensao esterica em cada um dos conformeros em cadeira do 1,1,3-trimetilciclo-hexano. Qual con¬ 
formero predominaria no equilfbrio? 
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Cinco dos proximos sete capftu- 
los tratam de rea^oes de hidro- 
carbonetos — substancias que 
contem apenas carbonos e hidro- 
genios. Os outros dois capftulos 
discutem topicos tao importantes 
para o estudo das reasoes organi- 
cas que a cada um foi reservado 
um capitulo especial. O primeiro 
deles trata de estereoquimica e o 
segundo, da deslocalizaijao de ele- 
trons e ressonancia. 

O Capitulo 3 come^a com a discussao de 
estrutura e nomenclatura de alcenos — hidro- 
carbonetos que contem ligacoes duplas carbo- 
no-carbono. Nele sao apresentados alguns 
principios fundamentals que governam as rea- 
coes das substancias organicas. Sera possivel 
aprender a representar por meio de setas curvas 
como os eletrons se movem durante o curso de 
uma rea^ao e como ligacoes covalentes sao for- 
madas e rompidas. Este capitulo tambcm discu¬ 
te os princfpios de termodinarnica e cindtica — 
principios centrais para o entendimento de 
como e quando as rea^oes organicas ocorrem. 

Os compostos organicos podem ser classifica- 
dos em familias, e, felizmente, os componentcs 
dessas familias reagem da mesma maneira. No 
Capitulo 4, sera possivel, cniao, aprender 
como as familias de substancias conhecidas 
por alcenos reagem e quais produtos sao for- 
mados em tais reagoes. Embora diversos tipos 
de reacoes sejam discutidos, serd possivel 
observar como todas seguem caminhos reacio- 
nais semelhantes. 

No Capitulo 5 discute-se estereoqufmica. Nele 
sera possivel aprender os diferentes tipos de isd- 
meros que podem ser encontrados nas subsi&n- 
cias organicas. Sera ainda possivel revisar as 
reagoes que foram discutidas no Capitulo 4 e 
determinar se os produtos preparados com aque- 
las reagoes podem existir na forma de isdmeros 
e. nesse caso, quais isomeros s5o formados. 


Hidrocarbonetos, 
estereoquimica 
e ressonancia 


Capitulo 3 

Alcenos: estrutura, nomenclatura 
e introdugao a reatividade • 
Termodinamica e cinetica 

Capitulo 4 

Reacoes de alcenos 

Capitulo 5 

Estereoquimica: o arranjo de 
atomos no espa^o; 
a estereoquimica das 
reacoes de adi<;ao 

Capitulo 6 

Reacoes de alcinos • Introdugao 
a sinteses em multiplas etapas 

Capitulo 7 

Deslocaliza^ao de eletrons 
e ressonancia • Mais sobre 
a Teoria de Orbitals Moleculares 

Capitulo 8 

Reacoes de dienos • Ultravioleta 
e espectroscopia no visivel 

Capitulo 9 

Reacoes de alcanos • radicais 
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O Capitulo 6 trata das reagoes dos alcinos -hidrocar- 
bonetos que contern ligagdes triplas carbono-carbono. 
Como alcenos e alcinos tern ligagdes tt reativas, voce 
descobrira que suas reagoes apresentam muitas simila- 
ridades. Este capitulo tambem Ihe apresentara algumas 
tecnicas quimicas que usam o planejamento de sintese 
de substancias organicas. Assim voce tera a primeira 
oportunidade de planejar sinteses em multiplas etapas. 

No Capitulo 7, voce pode aprender mais sobre a deslo- 
calizagao de eletrons e o conceito denominado ressonan- 
cia — topicos que foram apresentados no Capitulo I. 
Isso lhe mostrara como a deslocalizagao dos eletrons 
afeta algumas propriedades as quais esta familiarizado 
— acidez, estabilidade de carbocdtions e radicals, aldm 
de reagoes de alcenos. 

No Capitulo 8, voce aprender^ sobre as reagoes de 
dienos -hidrocarbonetos que possuem duas ligagdes 


duplas carbono-barbono. Voce vera ainda que, se as 
duas ligagdes duplas em um dieno estiverem suficiente- 
mente distantes, a maioria das reagoes que ocorrem sao 
as mesmas que para os alcenos (Capitulo 4). No entan- 
to, se as ligagdes duplas estiverem separadas por apenas 
uma ligagao simples, a deslocalizagao de eletrons 
(Capitulo 7) se torna importante fator nas reagoes 
dessas substancias. Note como este capitulo combina 
muitos dos conceitos e teorias apresentados nos capitu- 
los anteriores. 

O Capitulo 9 aborda a reagao dos alcanos -hidrocar¬ 
bonetos que contern apenas ligagdes simples . No capi¬ 
tulo 8, voce aprendeu que, quando uma substantia 
organica reage, a ligagao mais fraca na molecula e 
aquela que quebra primeiro. Alcanos, contudo, tern ape¬ 
nas ligagdes fortes. Sabendo disso, voce pode prever de 
maneira precisa que alcanos sofrem reagoes apenas em 
condigoes extremas. 




Alcenos 

Estrutura, nomenclatura e introdugao a reatividade 

Termodinamica 
e cinetica 



N o Capitulo 2, voce aprendeu que alcanos sao hidrocar- 
bonetos que content somente liga^oes simples carbo- 
no-carbono. Hidrocarbonetos que apresentam em sua 
estrutura ligagoes duplas carbono-carbono sao chamados alce¬ 
nos. Os primeiros qufmicos observaram que uma substancia 
oleosa era formada quando o eteno (H 2 C=CH 2 ), o alceno mais 
simples, reagia com cloro. Tendo como base essa observagao, os 
alcenos foram chamados olefinas (formadores de oleos). 

Os alcenos apresentam importante papel em biologia. Eteno, por 



isomero Z 
do 2-butero 


isomero E 
do 2-buteno 


exemplo, funciona como um hormonio em plantas — uma substancia que controla 
o crescimento de plantas e outras mudan^as em seus tecidos. O eteno afeta a germi- 
na$ao de sementes, a matura^ao de tlores e o amadurecimento das frutas. 

Os insetos se comunicam liberando feromonios — substancias qufmicas que 
outros insetos da mesma especie detectam com suas antenas. Existem feromonios 
sexuais, de alerta e nasais, alem de outros, entre os quais muitos deles sao alcenos. 
Interferir na habilidade de os insetos emitirem ou receberem sinais qufmicos e 
maneira segura para o meio ambiente controlar a popula^ao de insetos. Por exem¬ 
plo, armadilhas com substancias sint^ticas que t$m atrativo sexual sao usadas tanto 
para capturar quanto para destruir insetos, como as moscas da fruta e o besouro. 
Muitos dos sabores e fragnincias produzidos por certas plantas tambem pertencem 
a famflia dos alcenos. 


n 



limoneno 

encontrado 
em oleos 
de limao e laranja 


/3-felandreno 

encontrado em 
oleo de eucalipto 



multifideno 

atraente sexual 
de algas pardas 


muscalure 

atraente sexual da mosca do cavalo 


a-farneseno 

encontrado na camada de 
cera das cascas das macas 



▲ Eteno 4 o hormonio que 
causa o amadurecimento do 
tomate. 


Molecule Gallery: 
Limoneno, 
/3-felandreno, 
multifideno 

WWW 
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3.1 


Formula molecular e grau de insatura^ao 


No Capftulo 2, voce aprendeu que a formula molecular geral para alcanos nao-cfclicos e C„H 2n+2 . Tambem foi visto que 
a formula molecular geral para os alcanos ciclicos 6 C„H 2 „ porque a estrutura ciclica possui dois hidrogenios a menos. 
As substancias nao-cfclicas sao chamadas aciclicas (“n” e “nao” em grego). 

A formula molecular geral para alcenos aciclicos e C„H 2 „ porque, como resul- 
tado da liga^ao dupla carbono-carbono, um alceno tern dois hidrogenios a menos 
do que os alcanos com o mesmo numero de atomos de carbonos. Assim, a fdrmula 
molecular geral para os alcenos ciclicos deve ser C„H 2 „- 2 . Podemos, portanto, esta- 
belecer a scguinte regra: A formula molecular geral para um hiclrocarboneto e 
C„H 2i i+ 2 > menos dois hidrogenios para cada ligagao t r e/ou ciclos na molecula. 


A formula molecular geral para um 
hidrocarboneto 6 C„H 2n+2 , menos 
dois hidrogenios para cada liga^ao 
7T ou ciclo presente na molecula. 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

alcano 
C 5 H 12 
Qi H 2n 2 


ch 3 ch 2 ch 2 ch=ch 2 

alceno 

C S H 10 

C n H 2n 



alcano ciclico 

C 5 H 10 

C„H 2n 



alceno ciclico 

CsH 8 

C ft H 2n _ 2 


Portanto, se conhecemos a formula molecular de um hidrocarboneto, podemos determinar quantos ciclos e/ou 
Iiga^oes tt determinado hidrocarboneto possui porque, para cada dois hidrogenios que sao perdidos na formula mole¬ 
cular C„H 2 „ +2 , um hidrocarboneto tern uma liga^ao 7r ou um ciclo. Por exemplo, uma substancia com a formula 
molecular C 8 H 14 necessita de quatro hidrogenios para tornar-se C 8 Hj 8 (C 8 H 2x8+2 ). Conseqiientemente, a substan¬ 
cia tern pelo menos (1) duas liga^oes duplas, (2) um anel e uma liga^ao tt, (3) dois ciclos, ou (4) uma ligagao tripla. 
Lembre-se de que uma ligagao tripla consiste em duas liga^oes 7T e uma a (Se<;ao 1.9). 


Vcirias substancias com formula molecular CgH 14 

CH 3 CH = CH(CH 2 ) 3 CH=CH 2 CH 3 (CH 2 ) 5 C =CH 


^ CH 2 CH 3 



Como alcanos contem o numero maximo possivel de liga^oes carbono-hidrogenio — isto e, estao saturados com 
hidrogenios — eles sao chamados de hidrocarbonetos saturados. Ao contrario, alcenos sao chamados de hidrocarbo¬ 
netos insaturados, porque eles possuem menos hidrogenios do que o maximo esperado. O numero total de liga^oes 7 r 
e ciclos em um alceno e chamado de grau ou numero de insatura^ao. 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 ch 3 ch=chch 3 

hidrocarboneto saturado hidrocarboneto insaturado 


PROBLEMA 1 ♦ 


RESOLVIDO 


Determine a formula molecular para cada caso a seguir: 

a. um hidrocarboneto com 5 carbonos com uma ligagao 7r e um ciclo 

b. um hidrocarboneto com 4 carbonos com duas liga^des tt, sem ciclo 

c. um hidrocarboneto com 10 carbonos com uma liga^ao 7r e dois ciclos 

d. um hidrocarboneto com 8 carbonos com tres ligagoes tt e um ciclo 

RESOLUQIAO PARA la Para cada hidrocarboneto com 5 carbonos, sem liga^ao tt e sem ciclos, C, ( H 2/H 2 = C 5 H ]2 . 
Um hidrocarboneto com 5 carbonos com um grau de insatura^ao 2 tern quatro hidrogenios a menos porque dois hidroge¬ 
nios sao subtrafdos para cada ligaijao 7r ou ciclo presente na molecula. A rcspectiva formula molecular c C 5 H 8 . 


PROBLEMA 24 


RESOLVIDO 


Determine o grau de insatura^ao para os hidrocarbonetos com as formulas molecularcs a seguir: 
a. C 10 H| 6 b. C 2 oH 3 4 c. CfjH ]6 d. C ]2 H 2 o e. C 40 H 56 

RESOLUCAO PARA 2a Para um hidrocarboneto com 10 carbonos, com uma ligagao tt e sem ciclos, C„H 2 „ +2 = 
C JO H 22 . Assim. um carbono com fdrmula molecular C 10 H, ft tern a menos seis hidrogenios. Seu grau de insatura^ao e 3. 
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PROBLEMA 3 


Determine o grau de insaturagao e desenhc as estmturas possiveis para substancias com as seguintes formulas moleculares: 
a. C 3 H 6 b. C 3 H 4 c. C 4 H 6 


Q Nomenclature de alcenos 

A nomenclatura sistematica (lupac) de alcenos e obtida substituindo-se a termina^ao “ano” do correspondente alcano 
por “eno”. Por exemplo, um alceno com dois carbonos 6 chamado de eteno e urn alccno com tres carbonos e chamado 
de propeno. Eteno e tambem freqiientemente chamado pelo nome comum de etilcno. 


h 2 c=ch 2 

nomenclatura sistematica: eteno 

nomenclatura comum: etileno 


ch 3 ch=ch 2 

propeno 

propileno 



ciclopenteno 



ciclo-hexeno 


Os nomes de muitos alcenos precisam de um numero para indicar a posi^ao da ligagao dupla (os quatro nomes cita- 
dos anteriormenle nao precisam, porque nao ha ambiguidade). As regras da lupac que foram aprendidas no Capftulo 2 
aplicam-se aos alcenos, como a seguir: 


1. A cadeia contmua mais longa que contem o grupo funcional (neste caso, a 
ligagao dupla carbono-carbono) e numerada na dirc^ao que der o menor 
numero ao sufixo do grupo funcional. Por exemplo. 1-buteno significa que 
a liga^ao dupla esta entre o primeiro e o segundo carbono do buteno; 2- 
hexeno significa que a ligagao dupfa esta entre o segundo e o terceiro car¬ 
bono do hexeno. 


Numere a cadeia contmua mais 
longa que contem o grupo funcional 
que da o menor numero possivel ao 
sufixo do grupo funcional. 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 

1-buteno . 


CH 3 CH=CHCH 3 


2-buteno 


ch 3 ch=chch 2 ch 2 ch 3 

2-hexeno 


6 5 * 3 ? 

CH 3 CH^CHoCH 2 CCH ? CH 2 CH 3 

II 

1 ch 2 


2-propil-1-hexeno 


J a maior cadeia continua possui oito carbonos, 

mas a maior cadeia continua que contem o 
grupo funcional tern seis carbonos; assim, o 
nome da substancia apresenta a palavra 
hexeno 


Observe que 1-buteno nao apresenta um nome comum. Voce deve estar atento, pois pode chama-lo de butileno, 
uma vez que e analogo ao “propileno” para o propeno, mas butileno nao e um nome apropriado. Um nome pode 
ser ambiguo, e “butileno” pode significar 1 -buteno ou 2-buteno. 


2. O nome de um substituinte e citado antes do nome da cadeia carbonica contmua mais longa que contem 0 grupo 
funcional, junto com o numero que designa o carbono ao qual o substituinte estd ligado. Note que a cadeia ainda 
e numerada na dire^ao que de o menor numero possivel ao sufixo do grupo funcional. 


CH 3 

2 3 4 | ^ 

ch 3 ch=chchch 3 

4-metil-2-penteno 


CH 2 CH 3 

ch 3 c=chch 2 ch 2 ch 3 

3-metil-3-hepteno 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OC H 2 CH 2 CH=CH 2 

4-pentoxi-1-buteno 


Substitutes sao citados em ordem 
alfabetica. 


. Se uma cadeia possui mais de um substituinte, eles sao citados em ordem alfabetica, usando-se a mesma regra 
para a ordem que foi explicada na Se^ao 2.2. (Os prefixos di, tri, sec e terc devem ser ignorados quando os subs¬ 
tituintes sao postos em ordem alfabetica, mas iso, neo e ciclo nao sao ignorados.) O numero apropriado e entao 
assinalado para cada substituinte. 
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3,6-dimetil-3-octeno 


Br Cl 

I I 

CH 3 CH 2 CHCHCH,CH = ch 2 

7 6 5 4^*2 l 

5-bromo-4-doro-1-hepteno 


4. Se o mesmo numero para o sufixo do grupo funcional no alceno for obtido para ambus as dire^oes, o nome cor- 
reto 6 o que contdm o menor numero para o substituinte. Por exemplo, 2.5-dimetil-4-octeno d um 4-octeno em 
que a cadeia mais longa e numerada da esquerda para a direita ou da direita para a esquerda. Se voce numerar 
da esquerda para a direita, os substituintes estao na posi^ao 4 e 7, mas se numerar da direita para a esquerda eles 
se apresentam na posigao 2 e 5. Comparando os quatro numeros para substituintes, 2 6 menor, sendo a substan- 
cia chamada 2,5-dimetil-4-octeno, e nao 4.7-dimetil-4-octeno. 


CH 3 CH 2 CH^C=CHCHiCHCH 3 

i ‘i 
ch 3 ch 3 

2,5-dimetil-4-octeno 
e nao 

4,7-dimGtil-4-octeno 

porque 2 < 4 


CH 3 CHCH=CCH,CH 3 

i i ' 

Br CH 3 
2-bromo-4-metil-3-hexeno 
e nao 

5-bromo-3-metil-3-hexeno 

porque 2 < 3 


5. Em alcenos ciclicos, um numero nao 6 necessdrio para denotar a posi^do do grupo funcional, porque o ciclo 6 
sempre numerado com as liga^oes duplas entre os carbonos 1 e 2. 


\ ; Tutorial Gallery: 

: Nomendatura do 

WWW 


i< s*\^ch 2 ch 3 

w 


5 4 


3-etilcidopenteno 



4,5-dimetilcido-hexeno 


a CH 3 

CHjCHj 

4-etil-3-metilciclo-hexeno 


Em ciclo-hexenos, a liga^ao dupla estd entre os carbonos C-1 e C-2. nao importando que se desloque pelo anel 
no sentido hordrio ou anti-hordrio. Entao, voce deve mover ao redor do anel na dire<;ao que o substituinte leve 
o menor numero, e nao na dire<;ao que resultaria na menor soma dos numeros dos substituintes. Por exemplo, 
1,6-diclorociclo-hexeno nao 6 chamado 2,3-diclorociclo-hexeno porque 1,6-diclorociclo-hexeno tern o menor 
numero de substituinte (1); observe que ele nao apresenta a menor soma de numeros de substituintes (1+6 
= 7 versus 2 + 3 = 5). 


Cl 



1,6-diclorociclo-hexeno 
e nao 

2,3- diclorocido-hexeno 
porque 1 < 2 



5-etil-1-metilciclo-hexeno 
e nao 

4-etil-2-metilcido-hexeno 
porque 1 < 2 


6. Se ambas as dire^oes levam ao mesmo numero para o sufixo do grupo funcional e o mesmo menor numero(s) 
para um ou mais substituintes, os substituintes sao ignorados e a dire<jao 6 alterada para a que fomece o menor 
numero para o substituinte que resta. 


Br 


CH 1 CHCH 1 CH=CCH,CHCH 3 

*1 I 

ch 3 ch 2 ch 3 


2-bromo-4-etil-7-metil-4-octeno 
e nao 

7-bromo-5-etil-2-metil-4-octeno 
porque 4 < 5 



e nao 

3-bro(no-6-cloro-5-metikidoexeno 
porque 4 < 5 


Os carbonos sp~ de um alceno sao chamados carbonos vimlicos. O carbono sp que estd adjacente ao carbono vinl- 


lico 6 chamado carbono alflico. 
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carbonos vim'licos 

—V~~V- 

RGH,—CW= CH—C5H.R 
—---/ - 

Icarbonos alilicos ( 


Dois grupos que contem uma liga^ao dupla carbono-carbono podem usar nomes comuns — o grupo vinflico e o 
grupo alflico. O grupo vimlico 6 o menor grupo possfvel que contem o carbono vinflico; o grupo alflico e o menor grupo 
possfvel que contem o carbono alflico.»Quando “alii” for usado na nomenclatura, o substituinte deve estar ligado ao car¬ 
bono alflico. 


h 2 c=ch— h 2 c=chch 2 — 

grupo vimlico grupo alflico 


H 2 C=CHC1 H 2 C=CHCH 2 Br 


nomenclatura sistematica: cloroeteno 

nome comum: cloreto de vinila 


3-bromo-propeno 
brometo de alila 


L . Tutorial Gallery: 
Nomes comuns de 
grupos alquilicos 

WWW 


PROBLEMA 44 


Desenhe a cstrutura para cada uma das seguintes substancias: 

a. 3,3-dimetilciclopenteno c. eter etivinflico 

b. 6-bromo-2,3-dimetil-2-hexeno d. alcool alflico 


PROBLEMA 54 


De o nome lupac para cada uma das seguintes substancias: 


a. CH 3 CHCH=CHCH 3 

' ! 

ch 3 

ch 3 

I 

b. CH 3 CHoC=CCHCH 3 

'“ll‘ 
ch 3 ci 

c. Br 

\ 


d. BrCH 2 CH 2 CH=CCH 3 

I 

ch 2 ch 3 


e. CH 3 



CH t 


f. CH 3 CH=CHOCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 



3.3 


Estrutura dos alcenos 


A estrutura do menor alceno (eteno) esta descrita na Se$ao 1.8. Outros alcenos apresentam estruturas similares. Cada 
carbono da liga^ao dupla em um alceno possui tres orbitais sp 7 que se encontram era urn piano com angulos de 120°. 
Cada um dos orbitais sp~ apresenta sobreposigoes com outros orbitais de outros atornos para formarem ligagoes cr. 
Assim, uma das ligagoes carbono-carbono da ligagao dupla 6 uma liga^ao <r, formada pela sobreposi^ao de um orbital 
sp~ de um carbono com outro orbital sp~ do outro carbono. A segunda liga^ao carbono-carbono na liga 9 ao dupla (a liga- 
<jao t r) 6 formada pela sobreposi 9 ao lado a lado do orbital p remanescente do carbono sp 2 . Uma vez que tres pontos deter- 
minam um piano, cada carbono sp~ e os dois atornos ligados por ligates simples se encontram no mesmo piano. Para 
ocorrer uma sobreposigao maxima entre orbitais, os dois orbitais p devem estar paralelos entre si. Dessa maneira, todos 
os seis dtomos do sistema da dupla ligacao se encontram no mesmo piano. 
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CH 

/ 


3 


c=c 
/ \ 
h 3 c ch 3 


os seis atomos de carbono 
estao em um mesmo piano 


E importante lembrar que a ligagao tt representa as nuvens que se encontram acima e abaixo do piano definido pelos 
dois carbonos sp 2 e os quatro atomos ligados a eles. 


sobreposigao de orbitais p 
para formarem a ligagao tt 



PROBLEMA 6* 


Para cada uma das substancias mostradas a seguir. diga quantos Atomos de carbonos estao ligados em um mesmo piano: 



^^fl~isomeria cis-trans 

Como os dois orbitais p que formam a ligagao tt devem estar paralelos para se encontrarem em sobreposigao maxima, a 
rotagao livre da ligagao dupla nao ocorre. Se a rotagao ocorresse, os dois orbitais p poderiam nao apresentar sobreposi¬ 
gao perfeita e a ligagao tt poderia se quebrar (Figura 3.1). A barreira rotacional em tomo da ligagao dupla 6 de 63 
kcal/mol. Compare esta barreira rotacional com a barreira rotacional (2,9 kcal/mol) em torno da ligagao simples carbo- 
no-carbono (Segao 2.10). 



isdmero cis isomero trans 


▲ Figura 3.1 

A rotagao em torno da ligagao dupla carbono-carbono pode romper a ligagao tt. 


Devido k existencia de uma barreira rotacional em torno da ligagao carbono-carbono, um alceno como o 2-buteno 
pode existir sob duas formas distintas: os hidrogenios ligados aos carbonos sp 2 podem estar ligados do mesmo lado ou 
em lados opostos da ligagao dupla. O isomero que apresenta os hidrogenios no mesmo lado da ligagao dupla e chama- 
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i. ■ ■■ 

do isomero cis. e o isomero com os hidrogenios em lados opostos na liga$3o dupla 6 chamado isomero trans. Um par 
de isomeros como cis- 2-butcno e /ra/is-2-butcno sao chamados isomeros cis-trans ou isomeros geom^tricos.^Esse caso 
deve lembrd-lo dos isomeros cis-trans de ciclo-hexanos 1,2-dissubstituidos encontrados na Se^ao 2.13 — o isomero cis 
apresentava os subslituintes no mesmo lado do ciclo e o isomero trans possuia os substituintcs em lados opostos do ciclo. 
Os isomeros cis-trans tern a mesma formula molecular, mas diferem na forma como os dtomos estao arranjados no espa- 
qo (Segao 2.14). Os mapas de potencial eletrostdtico abaixo podem ser vistos em cores no encarte colorido. 



c/s-2-buteno frans-2-buteno 



Molecule Gallery: 

c/s-2-buteno, 

trans-2-buteno 


WWW 


Se um dos carbonos sp 2 da liga^do dupla estiver ligado a dois substituintes iguais, s6 cxiste uma estrutura possivel 
para o alceno. Em outras palavras, isomeros cis e trans nao sao possfveis para alcenos quc apresentam substituintes iden- 
ticos ligados a um dos carbonos da liga^ao dupla. 


isdmeros cis e trans nSo s3o possiveis para estas substdncias 
porque dois substituintes no mesmo carbono s3o iguais 



jj^ ' ^ Molecule Gallery: 

WWW 


Devido a barreira rotacional em tomo da liga^do dupla. isomeros cis e trans nao podem se interconverterem (exce- 
to sob condi<;des extremas suficicntcs para superar a barreira rotacional e quebrar a ligagao 7r). Esse fato significa que 
eles podem ser separados um do outro. Em outras palavras, os dois isomeros sao substancias diferentes com distintas 
propriedades fisicas. com diferentes pontos de ebuli^3o e momentos de dipolo. Note que /ra«.v-2-buteno e /rani-2-diclo- 
ro-eteno possuem momentos de dipolo (p) zero porque os momentos dipolares das ligagdes se cancelam (Se^ao 1.15). 


HiC CH 3 

C=C 
/ \ 

H H 


c/s-2-buteno 
p.e. = 3.7° C 
/< “ 0,33 D 


H ’ c \ / H 

/ c=c \ 

H CH, 


fram-2-buteno 
p.e. = 0,9° C 
V = 0D 


Cl 

\ 

i 

/ 

H 



H 


Cl. 

\ 


c=c 


H 


/ 


/ 

i 

\ 


H 


Cl 


c/*-1,2-didoroeteno 
p.e. = 60,3° C 
M 2.95 D 


fram-l^-didoroeteno 
p.e. = 47,5° C 
M = 0 D 


Os isomeros cis e trans podem se interconverterem (sem a presen^a de rcagentes) somente quando a motecula absor- 
ve calor suficiente ou energia luminosa para causar a quebra da ligaqSo it. porque uma vez que a liga^ao tt 6 quebrada 
a rota^So pode ocorrer em torno da liga^ao a restante (Se^ao 2.10). Interconversao cis-trans. cntao. n3o 6 um processo 
prdtico de laboratdrio. 


\ 

C 

/ 

H 


CH->CH 3 
/ ■ ■ 
C 
\ 

H 


>180°C 

ou 

hv 


h 3 c h 

\ / 
c=c 
/ \ 

H CH,CH 3 



Molecule Gallery: ds- 
retinal, trans -retinal 


ds-2-penteno 


frans-2-penteno 


WWW 
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Interconversao cis-trans na visao 

Quando a rodopsina absorve luz, a ligagao dupla se interconverte entrc as formas cis e trans. Este 6 urn impor- 
tante processo na visao (Se^ao 26.7). 



liga^o dupla cis 


luz 


N—opsina 


rodopsina 



OPSINA 


I iga^ao dupla trans 



N—opsina 


metarodopsina II 
(frans-rodopsina) 



OPSIN/I 


PROBLEMA 7^ 


a. Quais das seguintes substancias podem existir como isdmcros cis-trans? 

b. Para as substancias a seguir, dcsenhe e idcntifique os isomcros cis c trans. 


1. ch 3 ch=chch 2 ch 3 

2. CH 3 C=CHCH 3 

I 

ch 3 


3. CH 3 CH=CHCH 3 

4. CH 3 CH 2 CH=CH 2 


PROBLEMA 84 


Quais das seguintes substancias apresentam momento de dipolo zero? 


H 

Cl 

H 

H 

H 

Cl 

H 

H 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

C= 

C 

C 

=C 

C= 

c 

C 

=C 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

Cl 

Cl 

H 

Cl 

H 

Cl 

Cl 


B 


3.5 


Nomendatura E,Z 


Quando cada carbono sp de um alceno estiver ligado a somente um substituinte, podemos usar o termo cis e trans 
para designar a estrutura do alceno. Se os hidrogenios estiverem de um lado da liga^ao dupla, este e o isomero cis; 
caso estejam em lados opostos, este £ o isomero trans. Entrelanto, como designar os isomeros de uma substancia 
como 1-bromo-2-cloropropeno? 
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Br 

Cl 

Br 

CH 

\ 

/ 

\ 

/ 

C= 

C 

C 

=C 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

CH 3 

H 

Cl 


Qual isomero e o cis e qual e o trans? 


Para uma substancia como l-bromo-2-cloropropeno, o sistema cis-trans de nomenclatura nao pode ser usado por- 
que existem quatro substituintes diferentes nos carbonos vinflicos. 0 sistema £,Z de nomenclatura foi criado para esse 
tipo de situagao. 1 

A nomenclatura em um isomero no sistema £,Z se inicia determinando as prio- 
ridades relativas dos grupos ligados a um carbono sp 2 e entao ao outro carbono sp 2 

as regras para assinalamento de prioridades relativas serao explicadas a seguir). Se ° isomero z apresenta os grupos 
. . . , . * de maior prioridade no mesmo 

os grupos de maior pnondade estiverem no mesmo lado da ligagao dupla, o isome- j ado 

ro tern a configuragao Z (Z 6 zusammen, “junto” em alemao). Caso os grupos de 

maior prioridade estejam em lados opostos da liga^ao dupla, o isomero tern confi- 

guraqao £ (£ e entgegen, “oposto” em alemao). 


menor prioridade 
maior prioridade 


t 


menor prioridade menor prioridade maior prioridade 

V / \ / 

/ \ . . . / c=c \ 

maior prioridade maior prioridade menor prioridade 

_ A. ^ 


isfimero Z 



isdmero £ 


regras: 


As prioridades relativas para os grupos ligados aos carbonos sp 2 sao determinadas com a utiliza^ao das seguintes 




Regra 1. As prioridades relativas dos dois grupos ligados a um carbono sp dependem do numero atomico dos 
atomos que estao ligados diretamente ao carbono sp 2 . O maior ntimero atomico e o de maior prioridade. 

Por exemplo, na substancia a seguir, um dos carbonos sp 2 esta ligado a Br e a H: 


maior prioridade 


1 T 


isomero Z 


maior prioridade 


7 


Br 

Cl 

B> 

CH; 

\ 

/ 

V 

/ j 

C= 

c 

C= 

c y 

/ 

\ 

/ 

Vrv/ 

H 

ch 3 

H 

(Cl 


isomero £ 


O maior numero atomico do atomo 
ligado ao carbono sp 2 corresponde 
a maior prioridade do substituinte. 


Br tern numero atomico maior do que H, assim Br tern maior prioridade do 
que H. 0 outro carbono sp esta ligado a Cl e a C. O Cl tern numero atomico 
maior, assim Cl tern maior prioridade do que C (observe que voce pode usar o 
numero atomico de C, mas nao a massa do grupo CH 3 porque as prioridades 
estao baseadas nos ntimeros atrimicos, e nao nas massas dos grupos). O iso¬ 
mero da esquerda tern os grupos de maior prioridade (Br e Cl) no mesmo lado 

da liga^ao dupla, assim, este e o isomero Z. O isomero da direita tern os grupos de maior prioridade nos lados 
opostos da liga^ao dupla; desse modo, este 6 o isomero E. 


• Regra 2. Caso os dois substituintes ligados ao carbono sp 2 se iniciem com o mesmo atomo ligado a C da dupla (ha 
um empate), deve-se continuar o movimento para fora do ponto de liga^ao e considerar o numero atomico dos ato¬ 
mos que estao ligados aos Atomos “empatados”. 


A tupac prefere as designates EcZ porque podem ser usadas para todos os isomeros dos alcenos. Muitos quiTnieos, por outro lado, continuum 
usando a designate cis e trans para moleculas mais simples. 
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Nus seguintes substancias, um dos carbonos sp~ estd ligado em ambos os casos a Cl e a C do grupo CH 2 C1: 


Se os dtomos ligados ao carbono 
sp 2 sao os mesmos, os atomos 
ligados no carbono em que houve 
o "empate" devem ser comparados: 
aquele com maior numero atdmico 
sera o grupo com maior prioridade. 



ch 3 


ch 3 

CI£H 2 

chch 3 

Cl 

chch 3 

\ 

/ 

\ 

/ 

c= 

c 

c= 

c 

/ 

\ 

/ 

\ 

Cl 

CH^OH 

CICH, 

CHoOH 


isomero Z 


isomero E 


Cl tem o numero atdmico maior do que C, assim o grupo Cl apresenta maior prioridade. Ambos os dtomos ligados 
ao outro carbono sp sao C (do grupo CH 2 OH e do grupo CH(CH 3 ) 2 ), de modo que ha um empate nesse ponto. O 
C do grupo CH 2 OH estd ligado a O. a H e a outro H, e o C do grupo CH(CH 3 ) 2 estd ligado a C, a outro C e a H. 
Desses seis dtomos, o O tem o maior numero atomico. Sendo assim, o grupo CH 2 OH apresenta maior prioridade 
que o grupo CH(CH 3 ) 2 (observe que nao se pode somar os numeros atomicos; deve-se apenas usar o atomo que 
possua o maior numero atdmico). Os isomeros EeZ sao os mostrados. 

• Rcgra 3. Se um atomo estd ligado duplamente com outro dtomo, o sistema de prioridades trata como se estivesse 
usando liga^oes simples a dois daqueles atomos. Caso um atomo csteja ligado triplamente com outro dtomo, o sis¬ 
tema de prioridades trata como sc ele estivesse ligado a tres do mesmo dtomo. 

Por exemplo, um dos carbonos sp 2 no seguinte par de isomeros estd ligado ao grupo CH 2 CH 3 e ao grupo 
CH=CH 2 : 


Se os Atomos estiverem ligados por 
liga^oes duplas a outro dtomo, 
considere como se eles estivessem 
ligados com liga^oes simples a 
outros dois atomos do mesmo 
elemento. 


HOCH 2 ch=ch 2 
V / 
c=c 

/ \ 

HC*C CH 2 CH 3 


isdmero Z 


HOC Ho CH 0 CH 3 

\" / 

C=C 
/ \ 

HC*C CH=CH 2 


isdmero E 


Se um dtomo estiver ligado por 
liga^oes triplas a outro dtomo, 
considere como se eles estivessem 
ligados com liga^oes simples a 
outros tres Atomos do mesmo 
elemento. 


Cancele os atomos que sao id&nticos 
nos dois grupos; use os dtomos 
restantes para determinar o grupo 
com maior prioridade. 


Uma vez que os dtomos ligados ao carbono sp sao ambos C, hd um empate. O pri- 
meiro carbono do grupo CH 2 CH 3 estd ligado a C, a H e a outro H. O primeiro car¬ 
bono do grupo CH=CH 2 estd ligado a H e ligado duplamente a C. Assim, 6 
considerado como se estivesse ligado a C, a outro C e a H. Um carbono 6 cancelado 
nos dois grupos, restando dois H no grupo CH 2 CH 3 e um C e um H no grupo 
CH=CH 2 . O C tem maior prioridade do que H; logo, CH=CH 2 apresenta maior 
prioridade do que CH 2 CH 3 . Os dois dtomos que estao ligados ao outro carbono sp 
sao C, havendo outro empate. O C ligado triplamente 6 considerado como se esti¬ 
vesse ligado a C, a outro C. c a um tercciro C; o outro C estd ligado a O, a H e a 
outro H. Desses seis dtomos, o O apresenta maior numero atomico, de modo que o 
grupo CH 2 OH tem maior prioridade do que C=CH. 


• Regra 4. No caso de isdtopos (dtomos com 0 mesmo numero atomico, mas diferente numero de massa), 0 nume¬ 
ro de massa 6 usado para determinar a prioridade relativa. 

Nas seguintes estruturas, por exemplo, um dos carbonos .v/T estd ligado a um deut^rio (D) e a um hidrogenio (H): 



Tutorial Gallery: 
Nomenclature EeZ 


WWW 


H 

\ 

C— 

/ 

D 



CHCHx 

/ 

C 

\ 

CH—CHi 


isomero Z 


H CH=CHi 

\ / 

C=C 
/ \ 

D CHCH, 


I 

CH 3 


isbmero E 


Se os atomos possuem o mesmo D e H possuem o mesmo numero atomico, mas D tem numero de massa maior, 

numero atomico, mas diferem no ‘ , ¥ _ _ _ _ . 

numero de massa. o que apresenta assim D tem maior prioridade do que H. Os C que estao ligados ao outro carbono 

maior massa tem a maior prioridade. sp estao ambos ligados a C. a outro C e a H; deve-se seguir para o prdximo dtomo 
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para desempatar a prioridade. O segundo atomo do carbono do grupo CH(CH 3 ) 2 esta ligado a H, a outro Heaum 
terceiro H, ja o segundo carbono do grupo CH=CH 2 esta ligado a H, a outro H e a C. Logo, CH=CH 2 apresen- 
ta maior prioridade do que CH(CH 3 ) 2 . 

Observe que em todos os exemplos em nenhum momento se inclui o dtomo ligado a ligagao or do atomo de origem. 
Na diferenciagao entre os grupos CH(CH 3 ) 2 e CH=CH 2 no ultimo exemplo, voce, entretanto, inclui o atomo unido a 
ligagao 7T do atomo de origem. No caso da ligagao tripla, incluem-se os atomos ligados a ambas as ligagoes tt do atomo 
de origem. 


PROBLEMA 94 


Desenhe e indique os isomeros E e Z para cada uma das seguintes substancias: 


I. ch 3 ch 2 ch=chch 3 


2 . ch 3 ch 2 c=chch 2 ch 3 

Cl 


PROBLEMA 104 


3. CH 3 CH^CH 2 CH 2 

“ "I " 

ch 3 ch,c=cch 2 ci 

' I 
chch 3 

I 

ch 3 

4. HOCH 2 CHoC = CC = CH 

I I 

0=CH C(CH 3 ) 3 


Desenhe a estrutura de (Z)-3-isopropil-2-hepteno. 



Como os alcenos reagem — setas curvas 


Existem milhoes de substancias organicas. Se voce tiver de memorizar como cada uma delas reage, o estudo de quimica 
organica Ihe trara uma experiencia terrivel. Felizmente, as substancias organicas podem ser divididas em famflias, e todos 
os membros das famflias reagem de maneira similar. O que determina a que famflia uma substancia organica pertence e 
o seu grupo funcional. O grupo funcional 6 a unidade estrutural que age como centro de reatividade da molecula. Ha uma 
tabela dos grupos funcionais mais comuns no encarte colorido. Voce ja esta familiarizado com o grupo funcional de um 
alceno: a ligagao dupla carbono-carbono. Todas as substancias com a liga^ao dupla carbono-carbono reagem de maneira 
similar, seja uma substancia simples como o eteno, seja uma moldcula mais complexa como o colesterol. 


H H 

\ / 

n c=c + 

/ \ 


H H 


eteno 


HBr 


H H 

H—C—C—H 

' A 

Br H 






colesterol 


Para diminuir a necessidade de memoriza^ao, e necessario entender por que um grupo funcional reage segundo 
determinada maneira. Nao € suficiente saber que uma substancia com uma liga^ao dupla carbono-carbono reage com 
HBr para formar um produto no qual H e Br tomam o lugar da ligagao i r; precisamos entender por que a substancia 
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reagc com HBr. Em cada capitulo que discute a reatividade dc determinado grupo funcional, veremos como a nature- 
za deste grupo funcional nos leva a prever o tipo de rea^ao quc ocorrerd. Assim, ao se defrontar com uma rea^ao que 
nunca tenha visto antes, e sabendo como a estrutura da moldcula afeta sua reatividade, voce serd capaz de prever os 
produtos da rea^ao. 


Atomos e mol£culas ricos em 
eldtrons sao atraidos para atomos 
ou moleculas deficientes em 
eldtrons. 


Em essencia, a quimica organica discute a intera$ao entre dtomos ou moldcu- 
las ricas em eldtrons e dtomos e moldculas pobres em eldtrons. Sao essas formas de 
atrayao quc fazem as rea^oes quimicas ocorrerem. A seguir encontra-se importan- 
te regra que determina a reatividade de substancias organicas: atomos ou moUculas 
ricos em eUtrons sao atraidos por atomos ou moUculas pobres em eletrons. Cada 
vez que estudar um grupo funcional, lembre-se de que as reaves podem ser expli- 
cadas por essa regra simples. 

Portanto, para entender como um grupo funcional reagc deve-se primeiro aprender a reconhecer atomos e molecu- 
las ricos e deficientes de eldtrons. Um dtomo ou moldcula dcficiente de eldtron d chamado eletrdfilo. Um eletrdfilo pode 
ter um dtomo que aceite um par dc eldtrons, ou pode ter um dtomo com um eldtron desemparelhado e, em decorrencia, 
necessitar de um eldtron para completar seu octeto. Dessa maneira, um eletrdfilo procura eldtrons. Litcralmente, “eletrd- 
fllo" significa “gostar de eletrons*' (phile d sufixo em grego que dcsigna “gostar*’). 


H + CH 3 CH 2 BH, 

/ / / 

estes sSo eletrdfilos porque 
podem aceitar um par de eldtrons 


• • 

:B r 

_ 1 _ 

este d um eletrdfilo porque 
estd querendo um eletron 


\ 


Um dtomo ou moldcula rico em eldtrons d chamado nucledfilo. Um nucledfilo possui um par de eldtrons que pode 
compartilhar. Alguns nucledfilos sao neutros e outros sao carregados negativamente. Uma vez que um nucledfilo tern eld¬ 
trons para compartilhar e um eletrdfilo estd querendo eldtrons, nao seria surpresa se um atraisse o outro. Assim, a seguin- 
te regra pode ser dcscrita: um nucledfilo reage com um eletrdfilo. 


Um nucledfilo reage com um 
eletrdfilo. 


HO: “ :Cl: CH 3 NH 2 HoO: 

>_£__J_ 1 

estes sao nucledfilos porque possuem 
pares de eldtrons para compartilhar 


Por um eletrdfilo aceitar um par de eldtrons, algumas vezes ele pode ser chamado acido de Lewis. Pelo fato de um 
nucledfilo possuir um par de eldtrons para compartilhar, algumas vezes ele e chamado base de Lewis (Segao 1.21). 

Temos visto que uma liga^ao 7 t e mais fraca do que uma liga^ao cr (Se^ao 1.14). A liga^ao 7 r, portanto, d a liga^ao 
que se rompe mais facilmente quando um alceno reage. Tambdm temos visto que a liga^ao 7 r de um alceno consiste em 
uma nuvem de eldtrons acima c abaixo da ligagao cr. Como resultado dessa nuvem de eldtrons, um alceno d uma mold- 
cula rica em eldtrons — d um nucledfilo (observe a area laranja. relativamente rica em eldtrons, no mapa de potencial 
eletrostdtico para cis e /ra/i5-2-buteno na Seqao 3.4). Podemos, portanto, prever que um alceno rcagira com um eletrdfi¬ 
lo e. no processo, a liga^ao ir serd quebrada. Assim, se um reagentc como brometo dc hidrogenio for adicionado a um 
alceno, o alceno rcagird com o hidrogenio carregado parcial e positivamentc proveniente do brometo de hidrogenio, e 
um carbocdtion serd formado. Em uma segunda etapa dc reagao, o carbocation carregado posilivamente (um eletrdfilo) 
reagird com o ion brometo carregado negativamente (um nucledfilo) para formar um haleto de alquila. 


CH 3 CH=CHCH 3 + H —Br -> CH 3 CH—CHCH 3 + Br' -> CH 3 CH—CHCH 3 

I 'I I 

H Br H 

carbocation 2-bromobutano 

haleto de alquila 


A descri^ao de um processo etapa por etapa, no qual os reagentes (por excmplo, alceno + HBr) sao transformados 
em produtos (por exemplo, haleto dc alquila), 6 conhecido por mecanismo de rea^ao. Para nos auxiliar a compreender 
um mecanismo, setas curvas sao desenhadas para mostrar como os eldtrons se movem, como uma nova ligaqao d forma- 
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da e como liga^oes covalentes sao quebradas. Em outras palavras, as setas curvas 
mostram quais liga^ocs sao formadas e quebradas. Como as setas curvas nos mos- 
tram de que forma os eletrons se movem, elas sao elesenhacias de uni centro rico em 
eldtrons (cauda da seta) para uni centro pohre em eletrons (ponta da seta). Uma seta 
com duas farpas representa o movimento simultaneo de dois eletrons (urn par 
de eletrons). Uma seta com uma farpa ' representa o movimento de um ely¬ 
tron. Sao chamadas setas “curvas” para distingui-las das setas de “rea$ao”* usadas 
para ligar os reagentes dos produtos em uma reagao quimica. 


Setas curvas mostram o fluxo de 
eletrons; elas sao desenhadas do 
centro rico em eletrons para o centro 
deficiente em eletrons. 

Uma seta com duas farpas significa 
o movimento de dois eletrons. 

Uma seta com uma farpa significa 
o movimento de um eletron. 


6 + 




CH 3 CH=CHCH 3 + H — Br: -» CH,CH—CHCH 3 + :Brf 

\ r | J 

H 


Para a rea^ao do 2-buteno com HBr, uma seta 6 desenhada para mostrar que os dois eletrons da liga 9 ao tt do alceno 
sao atraidos para o hidrogenio com carga parcial positiva de HBr. O hidrogenio, entretanto, nao esta livre para aceitar o 
par de eletrons, porque ele ainda esta ligado ao bromo, e o hidrogenio pode estar ligado a apenas um dtomo do cada vcz 
(Sc<jao 1 .4). Portanto, como os eletrons tt do alceno se movem na dire^ao do hidrogenio, a liga^ao H—Br se quebra, e o 
bromo fica com os eletrons da iigagao. Observe que os eldtrons tt se desligam de um carbono, mas permanecem ligados 
ao outro. Assim, os dois eletrons que formalmente fazem parte da liga^ao tt agora formam uma liga^ao <j entre o carbo¬ 
no e o hidrogenio proveniente de HBr. O produto dessa primeira etapa na rea^ao 6 um carbocation porque o carbono sp 2 
que nao formou uma liga^ao com o hidrogenio fica sem um par de eletrons tt. Ele esta, entao. earregado positivamente. 

Na segunda etapa de rea 9 ao, um par de eletrons do ion brometo earregado negativamente forma uma liga 9 ao com 
o carbono earregado positivamente do carbocdtion. Observe que as duas etapas de rea 9 §o envolvem a reagdo entre um 
eletrdfilo e um nucleofilo. 


CH 3 CH—chch 3 


V 



+ :Brf 

9 6 

i 

/ 

y 


ch 3 ch—chch 3 

I I 

:Br: H 
• • 


Somente a partir do conhecimento de que um eletrdfilo reage com um nucledfilo e uma liga 9 ao tt, que 6 a liga 9 ao 
mais fraca no alceno, somos capazes de prever que o produto de rea 9 ao entre o 2-buteno e HBr d o 2-bromobutano. 
Globalmente, a rea 9 §o envolve a adigao de 1 mol de HBr e 1 mol de alceno. A rea 9 ao, portanto, 6 chamada rea9ao de 
adi 9 §o. Uma vez que a primeira etapa da rea 9 §o envolve a adi 9 §o de um eletrdfilo (H + ) ao alceno, a rea 9 ao 6 chamada 
mais corretamente de rea9ao de adi9ao eletrofflica. As rea9<3es de adi 9 ao eletrofflicas sao rea 9 oes caracterfsticas de 
alcenos. 

Atd este momento, pode-se imaginar que podcria ser mais facil somente 
memorizar que o 2-bromobutano 6 produto de rea 9 §o, sem tentar entender o meca- 
nismo que explica por que o 2-bromobutano 6 o produto. Conscientize-se, entre¬ 
tanto, de que o numero de rea 9 oes que voce encontra aumentara substancialmente, 
e ser£ impossivcl memori/ar todas elas. Se voce se esfo^ar para entender o meca- 
nismo de cada rea 9 ao, os principios unificados na quimica organica se tornarao 
mais aparentes, fazendo com que voce domine o assunto mais facilmente e ele se 
torne muito mais interessante. 


Sera util fazer os exercicios 
desenhando as setas curvas no 
Guia de Estudo/Special Topic III, 
disponivel em ingl£s no site do 
livro. 


PROBLEMA 114 


Quais das estruturas mostradas a seguir sao eletrdfilos e quais sao nucle6filos? 


H~ A1C1 3 CH 3 0‘ CH 3 C=CH CH 3 CHCH 3 NH, 


* 


Alguns profcssorcs utilizani o termo seta inteira on conventional para seta curva com duas farpas ; e meia seta para seta com uma farpa (N. da T.). 
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Algumas observances sobre setas curvas 

1. Certifique-se de que estao desenhadas na dire^ao do tluxo dos eletrons e nunca no sentido contr^rio. 
Isso significa que a seta dcvcrd sempre ser desenhada a partir da carga negativa e/ou na diregao da carga 
positiva. 



incorreto 

7/ - 

:o: / 


ch 3 —c—Bi yj 
ch 3 


CH 3 —5—H > CH 3 —o—H + H + 


CH 3 —c—Br: 

I “ 

CH.; 

CH 3 —0 —H 


:0 

II 

CH 3 —C + :Br: 


CH- 




a 


■» CHi—O—H + H* 

m m 


H 


correto 


incorreto 


2. Setas curvas sao desenhadas para indicar o movimento dos eletrons. Nunca use a seta curva para indicar o movimento 
de uni atomo. Por exemplo, voce nao podc usar as setas como um la$o para retirar um proton, como mostrado a seguir: 


J? 


correto 


incorreto 


1 


:0—H 

II 


:0 


+ O' 

:0—H 


:0 

II 


CH 3 CCH 3 -* CH 3 CCH 3 + H 


CH 3 CCH 3 -» CH 3 CCH 3 + H 


A seta parte da fonte de eletrons. Nao deve partir de um atomo. No exemplo a seguir, a seta parte dos eletrons da liga- 
?ao it, c nao do atomo de carbono: 

r> 

CH 3 CH=CHCH 3 + H—Br: -* CH 3 CH—CHCH 3 + :Brf 

J J •♦ •> D • • 

cc 


correto 


CH 3 CH = CHCH 3 + H—Br: » CH 3 CH—CHCH 3 + iBiT 

H 


[ii. 


incorreto 


PROBLEMA 12^ 


Use setas curvas para mostrar o movimento de eletrons em cada uma das seguintes etapas de rea^ao: 


O O 

a. CH 3 C—O—H + HOf » CH 3 C—0” + H 2 Q: 


O: 

II 

c. CH 3 COH + H —O —H 

H 


+ OH 

II 

ch 3 coh + h 2 o 



ch 3 

ch 3 —C + + Cl 

I 

CH, 


ch 3 

I 

d. CH 3 —C —Cl 

I 

CH, 
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Termodinamica e cinetica 

Antes de entendermos como as mudangas energeticas ocorrem em uma reagao tal como a adigao de HBr a um alceno, 
devemos entender a termodinamica , que descreve uma reagao no equilibrio, e fazer uma apreciagao sobre cinetica , que 
trata das velocidades de reagao quimica. 

Se considerarmos uma reagao onde Y e convertido em Z, a termodinamica da reagao nos mostra as quantidades rela- 
tivas de Y e Z que estao presentes quando a reagao liver o equilibrio atingido, ao passo que a cinetica da reagao nos mos¬ 
tra com que rapidez Y e convertido em Z. 


Y = Z 


Diagrama de coordenadas de rea^oes 


O mecanismo de uma reagao descreve as varias etapas que se acredilam ocorrer quando reagentes sao convertidos em 
produtos. Um diagrama da coordenada de reagao mostra as mudangas de energia que acontecem em cada uma das 
etapas do mecanismo. No diagrama de coordenada de reagao, a energia total das especies e perpendicular ao progresso 
da reagao. A reagao progride da esquerda para a direita como descrito na equagao quimica: a energia dos reagentes 6 
colocada no lado esquerdo do eixo rea energia dos produtos 6 colocada no lado direito. Um tfpico diagrama de coor¬ 
denada de reagao esta mostrado na Figura 3.2. O diagrama descreve a reagao de A—B com C para formar A e B—C. 
Lembre-se de que quanto mais estdveis as especies, menores suas energias. 


A—B + C 
reagentes 


A + B— C 
produtos 


Quanto mais estdveis as especies, 
menor sua energia. 


Como os reagentes sao convertidos em produtos, a reagao atinge um estagio de energia maximo chamado estado 
de transigao. A estrutura do estado de transigao encontra-se em algum lugar entre a estrutura do reagente e a estrutura 
dos produtos. As ligagoes que se quebram e que se formam, como os reagentes que se convertem em produtos, como sao 
parcialmente quebradas e formadas, estao no estado de transigao. Linhas pontilhadas sao usadas para mostrar linhas par- 
cialmente quebradas e formadas. 


> 

<D 

o> 

v_ 

0 > 

c 




energia livre 
dos 

produtos 


estado de transigao: 
estado de energia 
maximo no curso 
da reagao 



Progresso da reagao 


4 Figura 3.2 

Diagrama da coordenada de reagao. 

As linhas pontilhadas no estado de 
transigao indicam ligagoes que sao 
parcialmente formadas e parcialmente 
quebradas. 


Termodinamica 

O campo da quimica que descreve as propriedades de um sistema no equilibrio e chamado termodinamica. A concen- 
tragao relativa dos reagentes e produtos no equilibrio pode ser expressa numericamente em uma constante de equilibrio, 
AT eq (Segao 1.17). Por exemplo, em uma reagao na qual m moles de A reage com n moles de B para formar s moles de 
C e t moles de D, £ cq e igual a concentragao relativa de produtos e reagentes no equilibrio. 

m A + n B s C + t D 

K _ [produtosj _ [C] s [D]* 
cq [reagentes] [A]'” [B]” 
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Quanto mais estdvel e a 
substancia, maior sua concentraqao 
no equilibrio. 


A concentra<;ao relativa dos produtos e reagentes no equilibrio depende de suas 
estabilidades relativas: quanto mais estdvel e a substancia, maior sua concentragao 
no equilibrio. Dessa maneira, se os produtos sao mais estaveis (possuem a energia 
mais baixa) do quc os reagentes (Figura 3.3a), havcrd concentraqao maior de pro¬ 
dutos do que de reagentes no equilibrio, e serd maior do que 1. Por outro lado, 
se os reagentes forem mais estdveis do que os produtos (Figura 3.3b), haverd uma conccntra^ao maior dos reagentes do 
que de produtos no equilibrio, e K cq scrd menor do que 1. 

Vdrios paramctros termodinamicos sao usados para descrever uma rcaijao. A dit’ercn^a entre a energia livre dos pro¬ 
dutos e a energia livre dos reagentes sob condigoes normais 6 chamada energia livre de Gibbs (A G°). O sfmbolo ° indi- 
ca condi^oes normais — todas as espdcies a uma concentra^'ao de 1 M, temperatura de 25 °C e a pressao de 1 atm. 


AG° = (energia livre dos produtos) — (energia livre dos reagentes) 


Figura 3.3 ► 

Diagrama da 
coordenada de rea<;ao 
para (a) uma rea<;ao em 
que os produtos sao 
mais estaveis do que os 
reagentes (rea^ao 
exergonica) e (b) uma 
reaqao em que os 
produtos sao menos 
estaveis do que os 
reagentes (reaqao 
endergonica). 



Por essa equa^ao, podemos ver que o AG° serd negativo se os produtos tiverem menor energia livre — sao mais 
estdveis — do que os reagentes. Em outras palavras, a rea^ao vai libertar mais energia do que consumir. Serd uma rea- 
9 ao exergonica (Figura 3.3a). Se os produtos tiverem energia livre maior — sao menos estdveis —, os reagentes terao 
AG° positivo, e a rea^ao vai consumir mais energia do que liberar; estas sao as readies endcrgonicas (Figura 3.3b). 

(Observe que os termos exergonica e endergonica sc referem aquelas rea^oes que 
possuem um A G° negativo ou positivo, respectivamente). Nao confunda esses ter¬ 
mos com exortermica e etidotermico (os quais serao definidos nos prdximos capi- 
tulos). Portanto, se um reagente ou produto forem favordveis no equilibrio poderao 
ser indicados pela constante de equilibrio (K cq ) ou pela mudan 9 a de energia livre 
(AG°). Esses dois valores sao descritos pela equa 9 ao a seguir: 

AG° = -RT In K cq 

ondc R 6‘d constante de gds (1,986 X ](T 3 kcal mor'K ou 8,314 X 10" 3 kJ mol 'K porque 1 kcal = 4,184 kJ) 
e T e temperatura em graus Kelvin (K = °C + 273; portanto, 25 °C = 298 K). (Resolvendo o Problema 13, voce 
verd que cada pcquena diferen 9 a em A G° proporciona grande diferen 9 a na concentra 9 ao relativa dos reagentes e 
produtos.) 


Quando os produtos sao favordveis 
no equilibrio, ACT 4 negativo e 
6 maior do que 1. 

Quando os reagentes sao 
favoraveis no equilibrio, AG" 6 
positivo e K eq 4 menor do que 1. 


PROBLEMA 134 


a. Quais dos ciclo-hcxanos monossubstituidos aprcsentados na Tabcla 2.10 possuem A G° negativo para a conversao dc um 
substituinte axial no conformero cm cadeira para um substituintc equatorial no conformcro cm cadeira? 

b. Qual dos ciclo-hexanos monossubstituidos possui o valor mais negativo dc AG°? 

c. Qual dos ciclo-hexanos monossubstituidos apresenta a maior prcfcrencia pela posi9ao equatorial? 

d. Calcular AG° pra a conversao do “axial” metilcicloexano para o “equatorial" metilcicloexano a 25 °C. 




























CAPITULO 3 Alcenos: termodinamica e cinetica 127 

1 


PROBLEMA 14 


RESOLVIDO 


a. A G° para a conversao do “axial” fluorociclo-hexano ao “equatorial” fluorociclo- 
hexano a 25 °C e —0,25 kcal/mol (ou —1,05 kJ/mol). Calcule o percentual de 
moleculas de fluorociclo-hexano que apresentam o substituinte fluor na posi^ao 
equatorial. 

b. Efetue o mesmo calculo para o isopropilciclo-hexano (onde AG° a 25 °C e —2,1 
kcal/mol, ou —8,8 kJ/mol). 

c. Por que o isopropilciclo-hexano apresenta maior porcentagem para o conformcro 
com o substituinte na posi^ao equatorial? 

RESOLUgAO PARA 14a 




fluorociclo-hexano = 
axial 


fluorociclo-hexano 

equatorial 


X\ 


AG° = -0.25 kcal/mol a 25 °C 


AG° = -RT]n K C(] 


v 

Nr 


-0,25 - = -1,986x 10 -3 kc , a L x 298 K x \nK, 


mol 


mol K 




Oi 


\ V 


In K cq = 0,422 , 

ffluorociclo-hexanoj 

„ _ i c -3 __ equatorial _ 

eq ’ " [fluorociclo-hexano] 

axial 




<T 


i f" 

V f 


1,53 




Agora determinamos a porcentagem total para o equatorial: 


[fluorociclo-hexano] 

equatorial 


1,53 


[fluorociclo-hexano] + [fluorociclo-hexano] 
equatorial axial 


1,53 + 1 


1.53 

2.53 


= 0,60 
ou 
60% 


I 

Josiah Willard Gibbs 
(1839-1903), filho de um 
professor da Universidade de 
Yale, riasceu em New Haven, 
Connecticut. Em 1863, tornou-se 
o primeiro PhD em engenharia 
pela Universidade de Yale. 
Estitdou mais tarde na Franga e 
Alemanha, e retornou a Yale 
para lecionar fisica matematica. 
O seu trabalho sobre energia 
livre receheu pouca atengao por 
mais de 20 anos porque poucns 
quimicos entenderam o 
tratamento maiemdtico 
abordado e tambem pelo fato de 
Gibbs te-lo publicado no 
Transactions of the Connecticut 
Academy of Sciences, um jornal 
pouco conhecido. Em 1950, foi 
eleito para o Hall da Fama 
americano. 



A energia livre de Gibbs em condi^oes normais (AG°) apresenta a entalpia (A H°) e a entropia (A5°) como componentes: 


AG° = &H° - TA S° 


O termo entalpia (AfT) corresponde ao calor liberado ou consumido durante o curso de uma rea<jao. Os atomos sao 
mantidos unidos pelos eletrons das ligagoes. 0 calor e liberado quando a ligagao e formada, e o calor e consumido quan- 
do as liga^oes sao quebradas. Entao, A H° 6 a medida do processo de forma^ao e quebra de liga^ao que ocorre quando 
reagentes sao convertidos em produtos. 


A H° = (energia das liga^oes quebradas) — (energia das ligagoes formadas) 


Se as liga^oes que sao formadas em uma rea^ao forem mais fortes do que as liga^oes que sao quebradas, mais ener¬ 
gia sera liberada como resultado da forma^ao da liga^ao do que consumida no processo de quebra de liga^ao, assim A H° 
sera negativo. Uma rea^ao com A H° negativo 6 chamada reaejao exotermica. Se as ligagoes que sao formadas forem mais 
fracas do que as que sao quebradas, A H° sera positivo. Uma reagao com A H° positivo e chamada rea^ao endotermica. 


A entropia (A5°) 6 definida como o grau de desordem. E a medida de movi- 
menta^ao livre do sistema. Ao se restringir a energia de liberdade de movimento de 
uma molecula, sua entropia decresce. Por exemplo, em uma rea^ao na qual duas 
moleculas se unem para formar uma molecula, a entropia do produto sera menor do 
que a entropia dos reagentes porque duas moldculas individuais nao podem se mover 
da mesma maneira de quando as duas estao unidas, formando uma. Nessas rea^oes. 


Entropia e o grau de desordem de 
um sistema. 

A formaqao dos produtos com 
liga^oes mais fortes e com maior 
liberdade de movimento produz 
um valor negativo para AG°. 
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A S° serd negativa. Em uma rea^ao na qual uma moldcula simples d clivada para formar duas moldculas separadas, os pro- 
dutos terao maior liberdade de movimento do que os reagentes, e A5° serd positivo. 

A S° — (liberdade de movimenta^ao dos produios) — (liberdade de movimentagdo dos reagentes) 



A constitute de gds R foi assim 
designada apos os trabalhos de 
Henri Victor Regnault 
(1810-1878). o (putl foi 
comissionado pelo Mints!trio 
Publico frances em 1842 para 
rever todas as constantes ffsicas 
envolvidas no esbo^o e operaqao 
de equipamentos a vapor. 
Regnault ficou conhecido por seu 
trabalho sobre as prupriedades 
l^rmicas dos gases. Mais tarde. 
enquanto estudava a 
termodindmica de solitudes 
dilutdas, Van 7 Hoff 
descohriu que a const ante R 
poderia ser usada para o 
equilibria quimico. 




Uma rea^ao com um AG° negativo tern constante de equilibrio favordvel (/^ cq 
> 1); isto d, a rea^ao d favorecida como estd escrita da esquerda para a direita, pois 
os produtos sdo mais estdveis que os reagentes. Se voce examinar a expressdo para 
energia livre de Gibbs em condi^des normais. descobrird que valores negativos de 
A H° e valores positivos de A S° contribuem para tornar AG° negativo. Em outras 
palavras, a forma^do de produios com liga^oes fortes e com maior liberdade de 
movimenta^uo justifica A G° ser negativo. 


PROBLEMA 164 


a. Para uma reaqdo com A H° - -12 kcal mol 1 e AS® — 0.01 kcal mol calcu- 

le o valor de AG® e a constante de equilibrio a (1) 30 °C c (2) 150 °C. 

b. Qual serd a conseqiiencia para AG® quando T aumenta? 

c. Qual serd a conseqiiencia para K ct{ quando T aumenta? 


Os valores de A H° sdo relativamente fdeeis de calcular, de modo que os quimi- 
cos organicos freqiieniemente avaliam as reaqdes usando apenas esse termo. 
Entretanto, pode-sc ignorar o termo entropia somentc se a rea^ao envolvcr apenas 
pequena mudan^a na entropia, porque o termo TA S° serd menor e o valor de A H° 
serd muito prdximo ao valor de AG°. Ignorar o termo entropia pode ser prdtica pre¬ 
judicial, entretanto, porque muitas rea^oes organicas ocorrem com uma mudan^a 
significativa na entropia ou a altas temperaturas, entao o termo TA S° apresenta 
grande importancia. £ permitido usar valores aproximados de A H° se uma rea<;ao 
ocorrer com constante de equilibrio favordvel, mas caso seja necessdria uma medi- 
da precisa devem ser usados os valores de AG®. Quando valores de AG° sao usados 
para elaborar diagramas de coordenada de rea^do, o eixo y representa a energia 
livre; quando valores de A H° sao usados, o eixo v representa o potencial de energia. 

Os valores de A H° podem ser calculados pelas energias de dissocia^ao das 
liga^des (Tabela 3.1). Por cxcmplo, o valor de A H° para a adi^ao de HBr ao eteno 
6 calculado como mostrado a seguir: 


H H 

\ / 

^C=C^ + H — Br 

H H 

liga^ao que se quebra 

liga^do do eteno DH° = 63 keal/mol 

H —Br DfP = 87 keal/mol 
/J/y° tota , = 150 keal/mol 


H Br 

liga^ao que se forma 

C—H DH° = 101 keal/mol 

C—Br DHf = 72 keal/mol 
DH° tota \ = 173 keal/mol 


A//° para a rea^ao = DH° das liga<;5es que se quebram - DH° das liga^des que sc formam 


© 1980 por Sidney Harris, 
revista Science 80. 


= 150 keal/mol - 173 keal/mol 
= -23 keal/mol 
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S. J. Blankshy e G. B. Ellison. Acc. Chem. Hus., 2003, 36, 255. 



Molecule Gallery: 
Cation do litio 
hidratado 


A energia de dissociagao de ligagao e indicada pelo termo especial DH°. Recorde, da Segao 2.3, que a barreira rota- 
cional em volta da ligagao it do eteno e de 63 kcal/mol. Em outras palavras, sao necessarios 63 kcal/mol para quebrar a 
ligagao it. 

O valor de -23 kcal/mol de A H° — calculado ao se subtrair A H° para as ligagoes que sao formadas do A H° das 
ligagoes que se quebram — indica que a adigao de HBr do eteno e uma reagao exotermica. Mas isso significa que AG° 
para a reagao 6 tambem negativo? Em outras palavras, e uma reagao exergonica e tambem exotermica? Uma vez que A H° 
tern valor negativo (—23 kcal/mol), pode-se presumir que AG° e tambem negativo. Se o valor de A H° for proximo a zero, 
nao se pode presumir que A H° tenha o mesmo sinal de AG°. 

Lembre-se de que duas aproximagoes sao feitas quando valores de A//° sao usa- 
dos para prever valores de AG°. A primeira e que a mudanga na entropia pequena na 
reagao, t'azendo com que TA5° seja proximo a zero e, portanto, o valor de A H° muito 
proximo ao valor de AG°; a segunda e que a reagao ocorre em fase gasosa. 

Quando reagoes ocorrem em solugao, que 
e o caso da maioria das reagoes organicas, as 
mol^culas dos solventes podem interagir com 
os reagentes e com os produtos. Os solventes 
polares se agrupam ao redor de uma carga 
(seja ela uma carga formal, seja parcial) no 
reagente ou no produto, de modo que os polos 
negativos das moleculas do solvente envolvem 
a carga positiva, e os polos positivos das mole¬ 
culas do solvente envolvem a carga negativa. A 
interagao entre urn solvente e especies (uma 
molecula ou um fon) em solugao e chamada 
solvatagao. 


WWW 




solvata^ao da carga positiva 
pela agua 


solvatagao da carga negativa 
pela agua 
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A solvatagao pode ter grande cfeito nos A/y° e A5° da rea<jao. Por exemplo, em uma rea^ao na qual um reagente 
polar € solvatado, o A H° para quebrar a intcrat 0 dipolo-dipolo entre o solvente e o reagente deve ser considerado. A 
solvata^ao de um reagente polar ou de um produto polar por um solvente polar ainda pode reduzir muito a livre movi- 
mentatjao das moleculas dos solventes, afetando assim o valor do A5°. 


PROBLEMA 174 


a. Usando as energias de dissociate das liga^oes da Tabela 3.1, calculc A H° para a adi^ao de HC1 ao eteno. 

b. Calcule A H° para a adit 0 de H 2 ao eteno. 

c. As rea^oes sao exotdrmicas ou endotermicas? 

d. Voce espera que as rea^oes sejam exergonicas ou cndergonicas? 


Cinetica 

O conhecimento dc que determinada reaga° 6 exergonica ou endergonica nao Ihe indicard com que rapidez ela ocorre. 
Como o AG° de uma reagao nos indica somente a diferent de estabilidade entre os reagentes e produtos, nao nos indi- 
ca nada sobre a barreira encrgdtica de uma rea^ao, que 6 o “topo” de energia que deve ser atingido pelos reagentes para 
serem convertidos em produtos. Quanto mais alta a barreira energdtica, mcnor a velocidade da reat°- Cinetica 6 o 
campo da quimica que estuda a velocidade da reagao quimica e os fatores que afetam a velocidade. 

A barreira energdtica de uma reat°. indicada na Figura 3.4 por AG T , e chamada energia livre de ativato. E a 
diferen^a entre a energia livre do cstado dc transit 0 e a energia livre dos reagentes: 

AG" = (energia livre do estado de transit 0 ) — (energia livre dos reagentes) 

Quanto menor o A G\ mais riipido 6 a rea^ao. Dessa maneira, qualquer coisa que desestabilize os reagentes ou esta- 
bilize o estado de transigdo fard com que a reagao seja mais rdpida. 

Como AG°, AG tern um componente entalpia e outro componente entropia. Observe que qualquer quantidade que 
se refere ao estado dc transit 0 est 2 representada pela dupla “adaga" em sobrescrita (*). 

AG" = Mi- - 7 A.S 4 

A/7 = (entalpia do estado de transit 0 ) - (entalpia dos reagentes) 

AS H = (entropia do estado de transi^ao) - (entropia dos reagentes) 

Algumas reagoes exergonicas apresentam pequena energia livre de ativat 0 qtic, entretanto, pode ocorrer a tempe- 
ratura ambienle (Figura 3.4a). Ao contr^rio, algumas rea^oes exergonicas apresentam energias livre de ativa^ao que sao 
tao altas que a reagao nao pode ocorrer sem a adi^ao de energia superior its proporcionadas pelas condi^oes tdrmicas 
(Figura 3.4b). Rea^oes endergonicas podem ter tambdm baixa energia de ativa^ao, como na Figura 3.4c, ou alta energia 
livre dc ativat 0 * como na Figura 3.4d. 


Figura 3.4 ► 

Diagrama da coordenada de 
reat° para (a) uma 
reagao exergonica rapida, 

(b) uma reat° exergonica 
lenta, (c) uma reat° 
endergonica rapida e (d) uma 
reagao endergonica lenta (as 
quatro coordenadas de 
reagao estao desenhadas na 
mesma escala). 



-p- -r 

Progresso da reat° Progresso da reato 
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Observe que A G° esta relacionado a constante de equilibrio da reagao, enquanto AG ' esta relacionado a velocida- 
de da reagao. A estabilidade termodinamica de uma substancia e indicada por AG°. Se AG° £ negativo, por exemplo, 
o produto e termodinamicamente estavel se comparado ao reagente, e caso AG° seja positivo, o produto e termodinami- 
camente instdvel se comparado ao reagente. A estabilidade cinetica de uma substancia e indicada pelo AG : . Se A G* for 
grande para uma reagao, a substancia £ cineticamente estdvel porque nao sofre reagao rapida. Se AG T for pequeno, a 
substancia vai ser cineticamente instdvel — ela sofre reagao rapida. Geralmente, quando os qmmicos usam o termo 
‘‘estabilidade", eles estao se referindo a estabilidade termodinamica. 


PROBLEMA 18* 


a. Qual das reagoes na Figura 3.4 apresenta um produto termodinamicamente estavel? 

b. Qual das reagoes na Figura 3.4 apresenta o produto cinctico mais estavel? 

c. Qual das reagoes na Figura 3.4 apresenta o produto cinetico menos estavel? 


PROBLEMA 19 


Desenhe o diagrama de coordcnada de reagao para cada reagao em que: 

a. o produto e termodinamicamente e cineticamente instavel. 

b. o produto e termodinamicamente instavel e cineticamente estavel. 


A velocidade de uma reagao quimica e a velocidade na qual as substancias reagentes sao consumidas ou na qual os 
produtos sao formados. A velocidade da reagao depende dos seguintes fatores: 

1. Do numero de colisoes que ocorre entre as moleculas dos reagentes em dado periodo de tempo. O maior nume- 
ro de colisoes indica reagao mais rapida. 

2. Da fragdo de colisoes que ocorre com energia suficiente para que as moleculas dos reagentes ven^am a barrei- 
ra de energia. Se a energia livre de ativagao for baixa, um numero maior de colisoes favorecera mais a reagao 
do que se a energia de ativagao for maior. 

3. Dafragao de colisoes que ocorrem com orientagdo adequada. Por exemplo, o 2-buteno e HBr reagirao somen- 
te se as moleculas colidirem com o hidrogenio de HBr que se aproxima da ligagao / tt do 2-buteno. Se a colisao 
ocorrer com o grupo metflico do 2-buteno, nao ocorrera reagao, apesar da energia de colisao. 

/ \ / \ / \ 

velocidade dc rea«ao =! n " mc . , ; o ^' olis6es !x( ^aocom \ / fra^aocon, 

por unidade de tempo! I energia suficiente^ loricntacao adequada 

O aumento da concentragao dos reagentes resulta em um aumento na velocidade porque aumenta o numero de coli¬ 
soes que ocorrem em determinado periodo de tempo. O aumento da temperatura na qual a reagao e realizada tambem 
causa um aumento na velocidade de reagao porque aumenta tanto a freqiiencia de colisao (moleculas que se movem mais 
rapido se colidem mais facilmente) quanto o numero de colisoes que tern energia suficiente para que as moleculas de 
reagentes ultrapassem a barreira de energia. 

Para uma reagao na qual uma unica moldcula do reagente A 6 convertida em uma molecula do produto B,, a veloci¬ 
dade de reagao e proporcional a concentragao de A. Se a concentragao de A for duplicada, a velocidade de reagao sera 
dobrada; se a concentragao de A for triplicada, a velocidade de reagao sera triplicada, e assim por diante. Como a veloci¬ 
dade dessa reagao £ proporcional k concentragao de somente um reagente, ela e chamada reagao de primeira ordem. 

A -> B 

velocidade «= [A] 

Podemos trocar o sinal de proporcionalidade (*) pelo sinal de igual caso seja usada a constante de proporcionali- 
dade k, a qual e chamada constante de velocidade. A constante de velocidade de uma reagao de primeira ordem 6 
chamada constante velocidade de primeira ordem. 

velocidade = A:[AJ 

Uma reagao cuja velocidade dependa da concentragao de dots reagentes e chamada reagao de segunda ordem. Se 
a concentragao de A ou de B for duplicada, a velocidade de reagao sera dobrada; se a concentragao tanto de A quanto de 
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B forem dobradas, a velocidade de reagao sera quadruplicada, e assim por diante. Nesse caso, a constante de velocida- 
de k 6 chamada constante de velocidade de segunda ordem. 

A + B -» C + D 

velocidade = &[A]fB] 

Uma reagao na qua) duas moldculas de A se combinam para formar uma molecula de B e chamada reagao de segun¬ 
da ordem: se a concentragao de A for dobrada, a velocidade da reagao sera quadruplicada. 

A + A -> B 

velocidade = k\ A] 2 

Nao confunda constante de velocidade de uma reagao ( k ) com a velocidade de 
uma reagao. A constante de velocidade se refere a quao facilmente se pode aleangar 
o estado de transigao (com que facilidade se atinge a barreira de energia). Barreiras 
energeticas baixas estao associadas com constantes de velocidades grandes (Figura 
3.4a e 3.4c). ao passo que barreiras energeticas altas possuem constantes de veloci¬ 
dade pequenas (figuras 3.4b e 3.4d). A velocidade de reagao e a medida da quanti- 
dade de produto que e formado por unidade de tempo. As equagoes anteriores 
mostram que a velocidade e o produto entre a constante de velocidade e da concen- 
tragao(oes) dos reagentes. Assim, as velocidades de reagao dependem da concen¬ 
tragdo, ao passo que as constantes de reagao sdo independentes da concentragdo. 
Entretanto, quando comparamos duas reagoes para observar qual das duas reage 
mais rapidamente, devemos comparar as constantes de velocidade, e nao a depen¬ 
dence das concentragoes da reagao (o Apendice ITT explica como as constantes de 
velocidade sao determinadas). 

Embora as constantes de velocidade sejam independentes das concentragoes. 
elas dependem da temperatura. A equagao de Arrhenius relaciona a constante de 
velocidade de reagao com a energia de ativagao experimental e a temperatura na 
qual a reagao ocorre. Uma boa regra para memorizar e que um aumento de 10 °C na 
temperatura dobrara a constante de velocidade da reagao e, portanto, dobrara a velo¬ 
cidade de reagao. 

Equagao de Arrhenius: 


Quanto menor a constante de 
velocidade, mais lenta e a reagao. 

O quimico sueco, Svante 
August Arrhenius 
(1859-1927), tornou-se doutor 
pela Universidade de Uppsala. 
Ameagado de receber baixa nota 
em sua dissertagdo porque os 
examinadores nao entenderam a 
dissociagdo de ions, ele enviou 
seu trabalho a vdrios cientistas, 
que o defenderam. Sua 
dissertagdo Ihe rendeu o Premio 
Nobel de quimica em 1903. Ele 
foi o primeiro a descrever o efeito 
estufa, prevendo que a 
concentragdo de dioxido de 
carbono (C0 2 ) na atmosfera 
aumentaria a temperatura na 
supetficie da Terra (Segdo 9.0). 


k = Ae -*" tr 


onde k e a constante de velocidade, E n e a energia de ativagao experimental, R 6 a constante de gas (1,986 X 10 ^ kcal 
mol 1 K ', ou 8,314 X 10 3 kJ mol 1 K '), T€ a temperatura absoluta (K) e A e o fator de freqiiencia. O fator de fre- 
qiiencia explica a fragao de colisoes que ocorrem com orientagao apropriada para a reagao. O termo e~ ta/R/ corresponde a 
fragao de colisoes que apresentam um minimo de energia (E.J necessaria para reagir. Tranformando em logaritmo ambos 
os lados da equagao de Arrhenius, obtemos: 


In k = In A — 


Jk 

RT 


0 Problema 43, pagina 139, mostra como essa equagao e usada para calcular os parametros cineticos. 


A diferen^a entre AG* e E a 

Nao confunda energia livre de ativagao , AG*, 
com energia experimental de ativagao, 
na equagao de Arrhenius. A energia livre dc 
ativagao (AG : = A H' — TAS*) tern dois componcntes, a 
entalpia e a entropia. ao passo que a energia experimental 
de ativagao (£ a = A H + RT) tern somente um componen- 


te, a entalpia, e a componente entropia esta implicila no 
termo A na equagao de Arrhenius. Portanto, a energia 
experimental de ativagao e uma harreira de energia aproxi- 
mada para a reacao. A barreira de energia real da reagao e 
dada pelo AG* porque algumas reagoes sao dadas pela 
mudanga na entalpia e outras, pela mudanga na entropia, 
mas principalmente pela mudanga tanto na entalpia quan¬ 
to na entropia. 



\ 

\ 
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PROBLEMA 20 


RESOLV1DO 


A 30 °C, a constante de velocidade de scgunda ordem para a rea^ao de clorcto de metila e HO ^ 1,0 X 10 5 M 's 

a. Qua! e a velocidade de rea^ao quando |CH 3 C 1 J = 0.10 M e [HO ] = 0.10 M? 

b. Se a concentra^ao de cloreto de metila decrescer para 0.01 M, que efeito isso terd na constante de velocidade da rea^ao? 

c. Se a concentra^ao de cloreto de metila decrescer para 0,01 M. que efeito isso ter3 na constante de velocidade da rea^ao? 

RESOLU^AO PARA 20a A velocidade de rea^ao 6 dada por 

* * 

velocidade = k[clorcto de metila] |HO _ ] 

Substituindo a constante de velocidade dada e as concentrates dos reagentes produz-se 

velocidade = 1,0 X 10 [0,10 Ml[0.10 M| 

= 1,0 X I0 -7 Ms ‘ 


PROBLEMA 214 


A constante dc velocidade para a rea^ao pode ser aumentada_ 

tes ou _da estabilidade do estado de trans^ao. 


PROBLEMA 224 


da estabilidade dos rcagen- 


A partir da equa^ao de Arrhenius, presuma como 

a. o aumento da energia de ativagao experimental afetard a constante de velocidade de rea^ao. 

b. o aumento da temperatura afetara a constante de velocidade dc rea^ao. 


Como a constante de velocidade para as realties estd correlacionada & constante de equilibrio? No equilibrio, a 
velocidade do avan<;o da rea^o deve ser igual k velocidade de rea^ao no sentido contrdrio porque as quantidades de rea¬ 
gentes e produtos nao estao mudando: 




X> 


B 


t-l 


avan^o da rea^ao = rea^ao reversa 
*i [A1 = IB] 


Portanto. 


cq " k_ t ~ [A] 

Por essa equa^o, podemos observar que a constante de equilibrio para a rea^ao pode ser determinada a partir das 
concentra 9 oes relativas dos reagentes e produtos no equilibrio ou a partir das constantes de velocidade relativa para o 
avan^o da reaqao e a rca^ao reversa. A rea^ao mostrada na Figura 3.3a tem grande constante de equilfbrio porque os 
produtos sao muito mais estdveis do que os reagentes. Podemos tambdm dizer que ela tem grande constante de equili¬ 
brio porque a constante de velocidade do avan^o da rea^ao 6 muito maior do que a constante de velocidade da rea^ao 
reversa. 


PROBLEMA 234 


a. Qual rea^ao tem maior constante dc equilibrio: a que possui constante de velocidade de I X 10 para rea^Qcs em avan- 
90 c constante de velocidade 1 X 10 para uma rea 9 ao reversa ou a que possui constante de velocidade dc I X 10 
para rea 9 ao cm avan 90 c uma constante de velocidade de 1 X 10 3 para a rea 9 ao reversa? 

b. Se as duas rea 9 Ses partem com uma concentra 9 ao dc reagentes de 1 M. qual rea 9 ao formard o produto mais rapidamente? 
% 
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Diagrama da coordenada da reaqao para a adiqao de HBr ao 2-buteno 

Vimos que a adi^ao de HBr ao 2-buteno e uma rea^ao em duas etapas (Se^ao 3.6). A estrutura do estado de transi^ao 
para cada uma das etapas 6 mostrada a seguir com a utiliza^ao de colchetes. Observe que as ligagdes que se quebram e 
as liga^ocs que se formam durante o andamento da rea^ao sao parcialmente quebradas e parcialmente formadas no esta¬ 
do de transi^ao — indicado pelas linhas pontilhadas. De maneira similar, dtomos que se tornam carregados ou perdem 
sua carga durante o andamento de rea^ao estao parcialmente carregados no estado de transi^ao. Os estados de transi^ao 
aparecem entre colchetes com a dupla “adaga” em sobrescrito. 


P* Tutorial Gallery: 

> * Mecanismo: Adi^ao 

de HBr a um alceno 

WWW 


CH 3 CH=CHCH 3 + HBr 


CH 3 CH=CHCH 3 -» 

H 

i 

i 

*~Br 

estado de transi^ao 


CH 3 CHCH,CH 3 + Br~ 


ch 3 chch,ch 3 + Br 

* + ■ 


— ch 3 chch 2 ch 3 —► ch 3 chch 2 ch 3 

. i " i I 

Br Br 

estado de transicao 


Um diagrama da coordenada de rea^ao pode ser desenhado para cada uma das etapas da rea^ao (Figura 3.5). Na 
primeira etapa, o alceno 6 convcrtido em carbocation, que 6 menos estdvel do que os reagentes. A primeira etapa € ender- 
gonica (A G° 6 positivo). Na segunda etapa da reagao, o carbocation reage com o nucle6filo para formar o produto que 6 
mais estdvel do que o reagente carbocdtion. Essa etapa, portanto, 6 exergonica (A G° 6 negativo). 


.. 

<V 

> 

.2 

Figura 3.5 ► £ 

Diagrama da coordenada £ 

de rea^ao para as duas 
etapas da adi^do de HBr 
ao 2-buteno: (a) primeira 
etapa; (b) segunda etapa. 


Como o produto da primeira etapa 6 o reagente na segunda etapa, podemos englobar os dois diagramas de coorde- 
nadas de rea<j5o para obter um diagrama de coordenada de rea^ao global (Figura 3.6). O A G° para a rca<jao global 6 a 
diferenga entre a energia dos produtos finais e a energia dos reagentes iniciais. A figura mostra que A G° para a rea<jao 

global 6 negativo. Portanto, a rea^ao global 6 exergonica. 

As espdeies qufmicas que sao os produtos de uma etapa da rea^ao e que sao os 
reagentes para a etapa seguinte sao chamadas intermedi^rios. O carbocation inter¬ 
mediary na reayao 6 tambdm instdvel para ser isolado; entretanto, algumas reaves 
possuem intermedidrios mais estdveis que podem ser isolados. O estado de transi- 
^ao, ao contrdrio, representa as estruturas de maior energia que estao envolvidas na 
rea<^ao. Elas cxistem por pouco tempo e nao podem ser isoladas. Nao confunda esta¬ 
do de transi^ao com intermedidrios: estados de transigdo apresentam ligagdes par¬ 
cialmente formadas, portm os intermediaries apresentam ligagdes completamente 
formadas. 

Podemos observar pelo diagrama da coordenada de rea^ao que a energia livre de ativa^ao para a primeira etapa de 
rea<jao 6 maior do que a energia livre de ativa 9 ao da segunda etapa. Em outras palavras, a constante de velocidade para 
a primeira etapa 6 menor do que a constante de velocidade da segunda etapa. Esse fato 6 o que se poderia esperar, uma 


O estado de transi<;ao tem ligagdes 
parcialmente formadas. 

Os intermediaries t&m ligagdes 
completamente formadas. 
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vez que as moteculas na primeira etapa de reagao devcm colidir com energia suficiente para quebrar as ligagoes cova- 
lentes, ao passo que ligagoes nao sao quebradas na segunda etapa. 

A etapa de reagao que apresenta o estado de transigao no mais alto ponto na coordenada de reagao 6 chamada etapa 
determinante da velocidade ou etapa limitante da velocidade. A etapa determinante controla a velocidade global da 
reagao porque a velocidade global nao pode exceder a velocidade da etapa determinante. Na Figura 3.6. a etapa deter¬ 
minante 6 a primeira etapa — adigao do eletrofilo (o prdton) ao alceno. 

O diagrama de coordenada de reagao tambem pode ser usado para explicar por que determinada reagao forma urn 
produto em particular, mas nao outros. Vercmos o primeiro exemplo desse fato na Segao 4.3. 



◄ Figura 3.6 

Diagrama da coordenada 
de reagao para a adigao 
de HBr ao 2-buteno. 


PROBLEMA 24 


Desenhe o diagrama de coordenada da reagao para as duas etapas de reagao nas quais a primeira etapa 6 endergonica, a segun¬ 
da etapa e exergonica e a reagao global 6 endergonica. Mostre reagenles, produtos, i n termed idri os e estados de transigao. 


PROBLEMA 25# 


a. Qua! etapa da reagao a seguir apresenta a maior energia de ativagao? 


b. O primeiro intermedidrio formado cstd mais apto a se reverter aos reagentes ou a formar os produtos? 

c. Qua! das etapas na seqiiencia de reagao 6 a determinante da velocidade? 
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PROBLEMA 26# 


Dcsenhc o diagrama da coordenada dc rcaqao para a reagSo a scguir, na qual C 6 mats estavcl e B d o menos cstdvel das 
ties espccies, c o estado de transigao quc vai dc A para B 6 mais cstdvel do quc o estado de transigao que vai de B para C: 



a. Quantos intermediririos cxistem? 

b. Quantos estados de transigao existem? 

c. Qual ctapa aprcsenta a maior constantc de velocidadc na diregao do produto de reagao? 

d. Qual etapa aprcsenta a maior constante de velocidadc na diregao reversa? 

e. Das quatro etapas, qual apresenta a maior constante dc velocidadc? 

f. Qual d a etapa determinante da velocidade no sentido dos produtos? 

g. Qual d a etapa determinante da velocidade na diregao reversa? 


| Resumo 


Alcenos sao hidrocarbonetos que contem ligag&es duplas. A 
ligagSo dupla d o grupo funcional ou centro de reatividade 
do alccno. O sufixo do grupo funcional dc um alceno d 
“eno”. A fdrmula molecular gcral para um hidrocarboneto d 
C|jH 2 n+ 2 * menos dois hidrogenios para cada ligagao 7T ou 
ciclo na moldcula. O numero de ligagdes tt e ciclos sao 
chamados grau de insaturagao. Como os alcenos contem 
menos hidrogenios do que o numero m<iximo, sao chama¬ 
dos hidrocarbonetos insaturados. 

Como a rotagao d restrita em volta da ligagao dupla, 
um alccno pode existir na forma de isomeros cis e trans. 
O isomero cis apresenta os hidrogenios no mesmo lado da 
ligagao dupla; o isomero trans tern seus hidrogenios em 
lados opostos da ligagao dupla. O isomero Z apresenta os 
grupos de maior prioridade no mesmo lado da ligagao 
dupla; jd o isomero E apresenta os grupos de maior prio¬ 
ridade em lados opostos da ligagao dupla. As prioridades 
relativas dependem do numero atomico dos ritomos liga- 
dos diretamente aos carbonos sp 2 . 

Todas as substancias com determinado grupo'funcio¬ 
nal rcagem de maneira scmelhante. Devido &s nuvens de 
el&rons acima e abaixo da ligagao tt, um alceno d uma 
moldcula rica em el&rons, ou nucledfila. Nucledfilos sao 
atratdos por dtomos ou moteculas deficientes em eldtrons, 
que sao conhecidos por eletrdfllos. Os alcenos sofrem 
reagocs de adigao eletrofHica. A descrig3o de um proces- 
so etapa por etapa na qual reagentes sao transformados em 
produtos d chamada mecanismo de reagao. Setas curvas 
mostram como ligagoes sao formadas e como s3o quebra- 
das, bem como a diregao do fluxo de cldtrons que acorn- 
panham essas mudangas. 

A termodinamica descreve uma reagao no equili- 
brio; a cinetica descreve com que rapidez a reagao ocorre. 
O diagrama da coordenada de reagao mostra as altera- 


gdcs que ocorrcm na reagao. Quanto mais estdveis as esp£- 
cies, menor 6 a respectiva energia. Uma vez que os reagen¬ 
tes sao convertidos em produtos, a reagao passa por um 
estado de transigao de energia maxima. Um intermedia- 
rio 6 o produto de reagao de uma etapa e o reagente para 
a etapa seguinte. O estado de transigao apresenta ligagoes 
parcialmente formadas; intermedidrios tern ligagoes com- 
plctamente formadas. A ctapa determinante da velocida¬ 
de tern o estado de transigao como o maior ponto na 
coordenada dc reagdo. 

As concentragdes relativas de reagentes e produtos no 
equiltbrio sao fornecidas pela constante de equilibrio K cq . 
Quanto mais estdvel for a substancia, maior serd sua con- 
centragao no equilibrio. Se os produtos forem mais estdveis 
do que os reagentes, K6 > 1, A G° 6 negativo e a reagao 
d exergonica; se os reagentes sao mais estdveis do que os 
produtos, K ^ 6 < I, AG° d positive e a reagao d endergo- 
nica. AC° = A H° — TA5°; AG° d a alteragao da energia 
livre dc Gibbs. A H° d a mudanga na entalpia — o calor 
liberado ou consumido como resultado da formagiio ou que- 
bra de ligagao. Uma reagao exotermica tern A H° negativo; 
uma reagao endotdrmica tern A H° positivo. A5° d a mudan¬ 
ga na entropia — alteragao no grau de desordem dc um 
sistema. Uma reagao com AG° negativo tern constante de 
equilibrio favordvel: a formagiio de produtos com ligagSes 
mais fortes e com maior liberdade de movimento leva a um 
A G° negativo. AG° e K eq estao relacionados pela formula 
AG° = -RT In K cq . A interagao entre um solvente e uma 
espdeie em solugiio e chamada solvatagao. 

A energia livre de ativagao, AG", d a barreira ener- 
gdtica de uma reagao. £ a diferenga entre a energia livre 
dos reagentes c a energia livre do estado de transigao. 
Quanto menor for AG’, mais rdpida ser«i a reagao. 
Qualquer efeito que dcsestabilize os reagentes ou estabili- 
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ze o estado de transigao torna a reagao mais r^pida. A esta- 
bilidade cinetica 6 dada por AG*: a estabilidade termo¬ 
dinamica 6 dada por AG°. A velocidade de uma reagao 
dcpende da concentragao dos reagentes, da temperatura e 
da constante de velocidade. A constante de velocidade. 


que 6 dependente da concentragao, indica com que facih- 
dade sera atingido o estado de transigao. Uma reagao de 
primeira ordem dependc da concentragao de um reagen- 
te: a reagao de segunda ordem, da concentragao de dois 
reagentes. 


I- 

Palavras-chave 

aciclica (p. 112) 
alceno (p. Ill) 
carbono alilico (p. 114) 
carhono vimlico (p. 114) 
cindtica (p. 130) 
constante de velocidade (p. 131) 
constante de velocidade de primeira 
ordem (p. 131) 

constante de velocidade de segunda 
ordem (p. 132) 

diagrama da coordenada de reagao 
(p. 125) 

eletrofilo (p. 122) 
cncrgia experimental de ativagao 
(p. 132) 

energia livre de ativagao (p. 130) 
energia livre de Gibbs (p. 126) 
entalpia (p. 127) 


entropia (p. 127) 
cquagao de Arrhenius (p. 132) 
estabilidade cinetica (p. 131) 
estabilidade termodinamica (p. 131) 
estado de transigao (p. 125) 
etapa determinante de velocidade 
(p. 135) 

etapa limitante de velocidade 
(p. 135) 

grau de insalurag3o (p. 112) 
grupo alilico (p. 115) 
grupo funcional (p. 121) 
grupo vimlico (p. 115) 
hidrocarboneto insaturado 
(p. M2) 

hidrocarboneto saturado (p. 112) 
intermedi^rio (p. 134) 
isomero cis (p. 117) 


isomero E (p. 119) 
isomero trans (p. 117) 
isomero 2 (p. 119) 
isomeros cis-trans (p. 117) 
isomeros geometricos (p. 117) 
mecanismo dc rcagSo (p. 122) 
nucleolilo (p. 122) 
reagao dc adigilo (p. 123) 
reagao de adigao cletrofllica 
(p- 123) 

reagao de primeira ordem (p. 131) 
reagao dc segunda ordem (p. 131) 
reagao endergonica (p. 126) 
reagao endotermica (p. 127) 
reagao excrgonica (p. 126) 
reagao exotermica (p. 127) 
solvatagao (p. 129) 
termodinamica (p. 125) 


Problemas 


27. De o nome sistematico para cada uma das seguintes substancias: 

a. CH,CH,CHCH=CHCH,CH 2 CHCH 1 c. 

‘I I 

Br Br 


CHj 

Os 


h 3 c ch,ch, 

\ a/ ‘ 

). c=c 

/ \ 

CHjCH, CH,CH,CHCH 3 


d. 


'CH- 


H^C CH 2 CH, 

\ . / 
c=c 

/ \ 

H 3 C CH 2 CH 2 CH 2 CH3 

v Z - 7 " 


28. De a estrutura de hidrocarbonetos que content seis atomos de carbono e 

a. tres hidrogenios vimlicos e dois hidrogenios alllicos. k\ “ L, 

b. tres hidrogenios vinilicos e um hidrogenio alilico. 

c. tres hidrogenios vinilicos e nenhum hidrogenio alilico. 


29. Desenhe a estrutura de cada substancia mostrada a seguir: 

a. (Z)-l,3,5-tribromo-2-penteno c. (£)-l,2-dibromo-3-isopropil-2-hcxeno 

b. (Z)-3-mctil-2-hepteno d. brometo de vinila 


e. 1,2-dimetilciclopenteno 

f. dialilamina 


30. a. De as estruturas e os nomes sistematicos para todos os alcenos com f6mula molecular C 6 H, 2 , ignorando a isomeria 
cis-trans. (Dica: cxistem 13.) 
b. Qual das substancias tern isomeros E e Z? 
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31. Nomeie as seguintes substancias: 




c. 


d. 




32. Desenhe as setas eurvas para mostrar o fluxo de eletrons rcsponsdveis pela transformagao dos reagcntes em produtos: 


H 


H H 

O: + H— C—C—H 
H Br 



H H 

\ / 

+ C—C 

/ \ 

H H 


+ 


Br" 


33. Em uma reagao em que o reagcnte A cst4 em equilfbrio com o produto B a 25 °C. quais sao as quantidades relativas de A 
e B presentes no equilfbrio se A G° a 25 ° C for: 

a. 2,72 kcal/mol? c. —2,72 kcal/mol? 

b. 0,65 kcal/mol? d. -0,65 kcal/mol? 

34. V&rios estudos tern demonstrado que o /3-caroteno, um precursor da vitamina A, podc prevcnir o cancer. O /3-caroteno tern 
formula molecular C 4 oH 56 e contem dois ciclos c nenhuma ligagao tripla. Quantas ligagoes duplas ele tern? 

35. Diga dentre cada uma das seguintes substancias quais apresentam as configuragoes E ou Z. 


h 3 c 
' \ 
c=c 

7 CH 2 CH 3 

h 3 c 

\ 

c. C= 

CH 2 Br 

C 

/ 

\ 

/ 

\ 

ch 3 ch 2 

CH 2 CH 2 C1 

Br 

ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

h 3 c 

\ 

c= 

CH(CH 3 ) 2 

=c 

0 

II 

ch 3 c 

\ 

d. c= 

CH 2 Br 

— c 

/ 

\ 

/ 

\ 

== 

III 

o 

OHCH=CH 2 

hoch. 

CH,CH,C1 


36. Esqualeno. um hidrocarboneto com formula molecular C 3 oH 5 0 , 6 obtido do ffgado dc tubarao (squalus 6 “tubarao” em 
latim). Se o esqualeno 6 uma subslancia acfclica, quantas ligagoes tt ele tern? 


37. Assinale as prioridades relativas para cada um dos substituinles: 

a. —Br, —f, —OH. — CH 3 

b. — CH 2 CH 2 OH, —OH, —CH 2 CI, —CH=CH 2 

c. —CH 2 CH 2 CH 3 , — CH(CH 3 ) 2 , —ch=ch 2 , —ch 3 

d. —CH 2 NH 2 , —NH 2 . —OH, —CH 2 OH 

e. —COCH 3 , —CH=CH 2 , —Cl, —C*N 


38. Molly Kule foi um tecnico de laboratdrio que pediu a seu supervisor que o ajudasse a rotular os nomes na eolegao dc alce- 
nos que mostrava as estruturas apenas nos rdtulos. Quantos Molly rotulou corretamente? Corrija os nomes errados. 


a. 3-penteno 

b. 2-octeno 

c. 2-vinilpcntano 

d. 1-etil-l-penteno 


e. 5-etilciclo-hcxeno 

f. 5-cloro-3-hcxeno 

g. 5-bromo-2-pcnteno 

h. (£>2-metil-l-hexeno 


i. 2- metilciclopenteno 

j. 2-etil-2-buteno 


39. Tendo o seguinte diagrama de coordcnada de reagao para a reagao de A para fomecer D, responda &s seguintes questoes: 
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a. Quantos intermediaries existem na reagao? e. Qual 6 o reagente da ctapa determinante da velocidade? 

b. Quantos estados de transigao existem? f. A primeira etapa 6 uma reagao exergonica ou endergonica? 

c. Qua! 6 a etapa mais rapida da reagao? g. A reagao global e exergonica ou endergonica? 

d. Qual 6 a mais est&vel? A ou D? 

40. a. Qual 6 a constante de equilfbrio de uma reagao que ocorre a 25 °C (298 K) com A M° = 20 kcal/mol e 

AS 0 = 25 kcal K -l mol ! ? 

b. Qual 6 a constante de equilfbrio da mesma reagao quando ocorrer a 125 °C? 

41. a. Para uma reagao que ocorre a 25 °C, qual deve ser o valor de AG° para causar aiteragao na constante de equilfbrio por 

um fator dc 10? 

b. Quanto deve mudar A H° se A5° = 0 kcal K 'mol '? c. Quanto deve mudar A S° se A H° = 0 kcal/mol? 

42. Sabendo que o conformero barco torcido do ciclo-hexano e 3,8 kcal/mol (ou 15,9 kJ/mol) mais alto em energia livre do que 
o conformero em cadeira, calcule a porcentagem de conformeros barco torcido presentes em uma amostra de ciclo-hexano a 
25 °C. Voce concorda com o estabelecido na Segao 2.12 sobre o numero relativo de molcculas nestes dois conformeros? 


Calculo de parametros 
infiMffiiiiim l cineticos 


Visando calcular E. v A H l e A5^ para uma rea¬ 
gao, as constantes de velocidade de reagao 
devem ser obtidas em diversas temperaturas: 

• E h pode ser obtida a partir da equagao de Arrhenius 
pela inclinagao obtida de In k versus MT porque 

In k 2 - In A, = ~EJR\ 1 - ' 

\n T l 

• A uma dada temperatura, A H* pode ser determinada a 


A G', em kJ/mol, pode ser determinado pela seguinte 
equagao. na qual relaciona AG T com a constante de 
velocidade a uma dada temperatura: 

kh 


-AG* = RT In 


Tk 


B 


Nesta equagao, he a constante de Planck (6,62608 x 
10 Js) e k ti 6 a constante de Boltzmann (1,38066 X 
10 23 JK '). 

A entropia de ativagao pode ser determinada por 
meio de outros dois parametros pela formula A.V = 
(A H* - AG")/T. 


partir de E a porque A// 4 = E & - RT. 

Use essa informagao para resolver o Problema 43. 

As constantes de velocidade para uma reagao foram determinadas em cinco temperaturas. A partir dos dados a seguir, cal 
cule a energia experimental de ativagao e depois calcule AG 4 , A//*, e AS 4 para uma reagao a 30 °C: 

Temperatura 

Constante de velocidade observada 

31,0 °C 

2,11 X 10" 5 s _ 1 

40,0 °C 

4,44 X 10 -5 s" 1 

51,5 °C 

1,16 X 10~ 4 s _l 

59,8 °C 

2,10 X 10 -4 s -1 

69,2 °C 

4,34 X 10~ 4 s“ l 





















A Rea^oes de alcenos 



V imos que urn alceno como o 2-buteno sofre rea^oes de adigao ele- 
trofilica com HBr (Segao 3.6). A primeira etapa da reagao tern uma 
adigao relativamcnte lenta do proton eletrofflico ao alceno nucleofi- 
lico para formar o carbocdtion como intermedidrio. Na segunda etapa, o car- 
boedtion intermedidrio estd carregado positivamente (um cletrdfilo) e reage 
rapidamente com o ion brometo carregado negativamente (um nucledfilo). (Vcja a 
figura em cores no encarte colorido.) 



ion bromonio cidico 


\ / f\. 

C=C + H—Br: 

/ \ \ / 


lento 1 •• r^pido 

-, —c—c— + :Br: ——- 

\ H ^ 


carbocdtion 

intermedidrio 




:Br: H 


Neste capitulo, considcraremos grande variedade dc reagoes de alcenos. Veremos que algumas das reaves formam 
carbocdtions intermediaries como o que se forma quando HBr reage com um alceno, algumas formam outros tipos de 
intermedidrios e outras nao formam nenhum intermedidrio. Inicialmente, as reagoes discutidas neste capitulo podem 
parecer ligeiramente diferentes entre si, pordm voces verao que elas ocorrem por meio de mecanismos similares. Assim. 
ao estudar cada reagao, observe os fatores que todas as reagoes tern em comum: a disponihilidade relativa dos eletrons 
7T contidos na ligagao dupla carhono-carbono que sdo atrafdos por um eletrdfilo. Assim, cada reagao se inicia com a 
adigao de um eletrdfilo a um dos carbonos sp 2 do alceno e se conclui com a adigao de um nucledfilo ao outro carbono 
sp“. O resullado 6 a quebra da ligagao 77, e o carbono sp forma novas ligagoes a com o eletrdfilo e o nucle6filo. 



Essa reatividade faz do alceno uma importante classe de substancias orgdnicas porque pode ser usado para sintetizar 
grande variedade de outras substdneias. Por cxemplo, haletos dc alquila, alcodis, dteres e alcanos podem ser sintetizados 
a partir de alcenos em reagoes de adigao elctrofflica. O tipo de produto obtido depende somente do eletrdfilo e do nucled- 
filo usado na reagao de adigao. 
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CAPlTULO 4 Reagoes de alcenos 


4.1 


Adi^ao de haletos de hidrogenio 


Se o reagente eletrofflico que se adiciona a um alccno for um haleto de hidrogenio (HF. HC1, HBr ou HI), o produto de 
rea?ao ser4 um haleto de alquila: 


CH 2 =CH 2 

eteno 


+ HC1 -* CH 3 CH 2 CI 

doreto de etila 


h 3 c ch 3 

\ / 

c=c 

/ \ 

h 3 c ch 3 

2,3-dimetil-2-buteno 


ch 3 ch 3 


+ HBr 


CH 3 CH—CCH 3 

i 

Br 

2-bromo-2,3-dimetilbutana 



+ HI 



iodo-cido-hexano 


Tutorial Gallery: 
Sintetico: 

Adiqao de HBr a 
um alceno 

WWW 



Como os alcenos nas reagoes anteriores possuem os mesmos substituintes em ambos os carbonos sp 2 < 6 fdcil deter- 
minar o produto de reagao: o eletrdfilo (H ) se adiciona a um dos carbonos sp 2 \ e o nucledfilo (X ) se adiciona ao outro 
carbono sp~. Nao faz nenhuma diferenga em qual carbono o eletrdfilo se liga porque ser<S obtido o mesmo produto em 
qualquer caso. 

Mas o que acontece se o alceno nao tiver os mesmos substituintes nos dois carbonos sp 2r> . Qual carbono sp~ se 
ligara com o hidrogenio? Por exemplo, a adigao de HC1 ao 2-metilpropeno fornece cloreto de terc -butila ou cloreto 
de isobutila? 

•i., £ 


CH 3 

I /w 

CH 3 C=CH 2 + HC1 
* / 1 ' 

2-metilpropeno 


CHt 

I 

ch 3 cch 3 

* 


ch 3 

I 

ou CH 3 CHCH^| 


doreto de fere-butila doreto de isobutila 


Para responder a essa questao, precisamos observar o mecanismo de reagao. Lembrc-se de que a primeira etapa da 
reagao — a adigao de H 1 a um carbono sp 1 para formar tanto o cdtion te/r-butila ou cation isopropila — 6 a etapa deter- 
minante da velocidade (Segao 3.7). Se houver alguma diferenga na velocidade de formagao desses dois carboc£tions, 
aquele que se formar mais rapidamente serii o produto preferencial na primeira etapa. Aldm disso, como a formagao do 
carboc&ion 6 a velocidade determinante, o carbocStion especi'fico que 6 formado na primeira etapa determina o produ¬ 
to final da reagao. Assim sendo, caso o cdtion /m-butila seja formado, ele reagird rapidamente com Cl para formar o 
cloreto de te/r-butila. Por outro lado. se o cdtion isobutila for formado, ele reagird rapidamente com Cl - para formar o 
cloreto de isopropila. O unico produto produzido pela reagao 6 o cloreto de /erc-butila, de modo que sabemos que o 
cation te/r-butila 6 formado mais rapidamente do que o cation isobutila. 


CH 3 

I ‘ 

CH 3 C=CR> + HC1 



CH 3 

i 

CH 3 CCH 3 
cation ferc-butila 


CH 3 
I V 

CH 3 CHCH 2 
cation isobutila 


ch 3 

I 

- ch 3 cch 3 

Cl 

cloreto de ferc-butila 
unico produto formado 

CH 3 

I 

ch 3 chch 2 ci 

cloreto de isobutila 
nao se forma 
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A questao agora 6 saber por que o cdtion terc-butila 6 formado mais rapidamcnte do quc o cdtion isobutila? Para 
responder a essa questao, precisamos verificar quais sao os fatores que afetam a estabilidade dos carbocdtions e, portan- 
to, a facilidade com que sao formados. 


^^JEstabilidade de carbocation 

Os carbocdtions sao classificados de acordo com o numero dc substituintes que estao ligados ao carbono carregado posi- 
(ivamente: um carbocation primario tern apenas um substituinte, um carbocdtion secunddrio tern dois e urn carbocd- 
tion tercidrio tern tres. A estabilidade do carbocdtion aumenta com o aumento do numero de substituintes ligados ao 
carbono carregado positivamente. Assim. carbocdtions tercidrios sao mais estdveis do que carbocdtions secunddrios, e 
carbocdtions secunddrios sao mais estdveis do que carbocdtions primdrios. Observe que, quando falamos em estabilida¬ 
de de carbocdtions, falamos de suas estabilidades relativas : carbocdtions nao sao especics estdveis; at<5 mesmo o carbo- 
cdtion tercidrio mais estdvel nao 6 suficientemente estdvel para ser isolado. 


estabilidades relativas de carbocdtions 




iL 


mais estdvel 


R 

l + 

R—C + 

1 

R 

carbocation 

tercidrio 


R 

l + 

R—C + 

I 

H 

carbocdtion 

secundario 


H 

R—C + 

I 

H 

carbocdtion 

primdrio 


H 

H—C + 

I 

H 

cdtion metila 


menos estdvel 


Quanto maior o numero de 
substituintes alquila ligados ao 
carbono carregado positivamente, 
mais estdvel o carbocdtion 4. 


Por que a estabilidade dc um carbocdtion aumenta com o aumento do numero 
de substituintes ligados ao carbocdtion carregado positivamente? Grupos alquila 
diminuem a concentragao da carga positiva no carbono — e diminuindo a concen¬ 
tragao da carga positiva aumenta a estabilidade do carbocation. Observe que o azul 
— lembre-se de que o azul representa dlomos deficientes de etetrons — 6 mais 
intenso para o cdtion metila e menos intenso para o cdtion terobutila mais estdvel. 


(Veja as figuras abaixo em cores no encarte colorido.) 


Estabilidade de carbocdtion: 
3° > 2° > 1° 



mapa de potencial 
eletrostdtico para 
o cdtion terc-butila 



mapa de potencial 
eletrostdtico para 
o cdtion isopropila 



mapa de potencial 
eletrostdtico para 
o cdtion etila 



mapa de potencial 
eletrostdtico para 
o cdtion metila 


Como os grupos alquila diminuem a concentragao da carga positiva no carbono? Lembre-se de que a carga posi¬ 
tiva no carbono significa um orbital p vazio (Segao 1.10). A Figura 4.1 mostra que, no cdtion etila, o orbital de uma 
ligagao a C—H adjacente pode se sobrepor ao orbital p vazio. A sobreposigao desse tipo nao 6 possfvel no cdtion 
metila. A movimentagao de etetrons de um orbital ligante cr em diregao do orbital p vazio do cdtion etila diminui a 
carga no carbono sp e causa o desenvolvimento de uma carga positiva no carbono ligado pela ligagao or. Portanto, a 
carga positiva nao estd mais localizada somente em um dtomo, mas dispersa em um volume maior do espago. A dis- 
persao da carga positiva estabiliza o carbocdtion porque a esp^cie carregada 6 mais estdvel se a carga estd dispersa 
(deslocalizada) sobre mais de um dtomo (Segdo 1.19). A deslocalizagao de el&rons pela sobreposigao do orbital ligan- 
le cr com um orbital p vazio 6 chamada hipcrconjugagao. O diagrama de orbital molecular simples na Figura 4.2 6 
outra maneira de explicar quando se alcanga a estabilizagao pela sobreposigao de um orbital ligante cr C —H comple- 
to com um orbital p vazio. 
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J 


ch 3 ch 2 + + ch 3 

cation etila cation metila 

A Figura 4.1 

Estabilizagao de carbocation pela hiperconjugagao: 
os eletrons de uma ligagao C—H adjacente no cation etila 
se dispersam pelo orbital p vazio. A hiperconjugagao nao 
pode ocorrer em um cation metila. 

A hiperconjugagao so ocorre se o orbital ligante rreo orbital p vazio tiverem 
uma orientagao apropriada. A orientagao adequada e facilmente alcangada porque 
ha rotagao livre ao redor da ligagao cr carbono-carbono (Segao 2.10). No caso de 
um cation ferc-butila, nove orbitais de ligagao a C—H podem potencialmente se 
sobrepor ao orbital p vazio do carbono carregado positivamente. O cation isopropi- 
la tern seis desses orbitais, e o cation etila tern tres. Portanto, h£ maior estabilizagao 
por hiperconjugagao no cation terciario terc-butila do que no cation secundario iso- 
propila, e maior estabilizagao no cation secundario isopropila do que no cation pri- 
mario etila. 


George Olah nasceu na 
Hungria em 1927 e tomou-se 
doutor pela Universidade de 
Tecnologia de Budapeste em 
1949. A revalue do htingara o 
fez emigrar para o Canada em 
1956, onde ele trahalhou como 
cientisia na Dow Chemical 
Company ate entrar para o 
corpo docente da Case Western 
Reserve University em 1965. 

Em 1977, tornou-se professor de 
qui'mica na Universidade do Sul 
da California. Em 1994, recebeu 
o Premio Nobel por seu 
trabalho sobre carhocdtions. 


CH, 


mais estavel 


>>ch 3 -c + 


I 

ch 3 

cation ferc-butila 


CH 3 

I 

ch 3 —c + 

I 

H 

cation isopropila 


H 

I 

CH,— (T 

" I 

H 

cdtion etila 


menos estavel 


I orbital p 
vazio 



◄ Figura 4.2 

Diagrama de orbital molecular que mostra 
a estabilizagao alcangada pela sobreposigao 
dos eletrons de uma ligagao C—H completa 
com um orbital p vazio. 


PROBLEMA 1A 


f 1% {* it 

> ^ nuAi&r-t m 


Coloque os carbocations em 

ordem decrescente de estabilidadc. 


9 J 7 h v ^ 

J fit r i rL v v f —“t: 


ch 3 

1 1 \\ 


\&) 

s 


a. CH 3 CH 2 CCH 3 V 

ch 3 ch 2 chch 3 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 



b. CH 3 CHCH^CH 2 

CH 3 CHCHoCH 2 

1 *• + L 

CH 3 CHCH2CH 2 



! vV 

Cl 

ch 3 

f O ij 
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PROBLEMA 24 


a. Quantos orbitais ligantes C—H sao capazes de se sobrepor ao orbital p vazio no cation metila? 

b. Qual e mais estdvcl, o cation metila ou o c&tion etila? 


£ ■ • Estrutura do estado de transigao 

j 

E importante saber algo sobre a estrutura do estado de transigao quando se deseja prever os produtos de uma reagao. Na 
Segao 3.7, voce viu que a estrutura do estado de transigao encontra-se entre as eslruturas dos reagentes e a estrutura dos 
produtos. Mas o que queremos dizer com “entre”? A estrutura do estado de transigao encontra-se exatamente no meio do 
caminho entre as estruturas dos reagentes e produtos (como em II no diagrama mostrado a seguir) ou se parece mais com 
os reagentes do que com os produtos (como em I), ou mais com os produtos do que com os reagentes (como em 111)? 


(I) A-B..C 


A- 

-B + C 


(11) A.B-.C 

- > 

A + B 


reagentes 


(III) A B-C 


produtos 


Jt simboliza o 
t estado de transig3o 


estado de transigao 


George Simms Hammond 

nasceu no Maine em 1921. 

Tomou-se B.S. do Bates 
College em 1943 e PhD pela 
Universidade de Hansard em 
1947. Foi professor de quunica 
na Universidade do Estado de 
Iowa e no Instituto de Tecnologia 

da California e pesquisadoi na De acordo com o postulado de Hammond, o estado de transit do e mais seme- 

Alhed Chemical Co. a . . , , , „ . KT . 

Ihante em estrutura a especie a qual ele e mats semelhcmte em energia. No caso de 

uma reagao exergdnica, o estado de transigao (I) se assemelha mais em energia com 
os reagentes do que com os produtos (Figura 4.3, curva I). Portanto, a estrutura do estado de transigao se assemelha mais 
com a estrutura dos reagentes do que com a estrutura do produto. Na reagao endergdnica (Figura 4.3, curva III), o esta¬ 
do de transigao (IIT) e energeticamente mais parecido com o produto, sendo a estrutura do estado de transigao mais seme- 
lhanle a estrutura do produto. Somente quando os reagentes e os produtos apresentam energias identicas (Figura 4.3. 
curva II) devemos esperar que a estrutura do estado de transigao (II) esteja exatamente no meio do caminho entre as 
estruturas do rcagente e do produto. 


Figura 4.3 ► 

Diagrama da coordenada de reagao 
para uma reagao com (I) estado de 
transigao inicial, (II) estado de transigao 
intermediary e (111) estado de 
transigao bem desenvolvido. 



Agora podemos compreender por que o cdtion te/r-butila 6 formado mais rapidamente do que o cation isobutila 
quando 2-metilpropeno reage com HCI. Como a formagao de um carbocation e uma reagao endergonica (Figura 4.4), a 
estrutura do estado de transigao sera mais parecida com a estrutura do produto — no caso, o carbocation. Isso significa 
que o estado de transigao tera quantidade significativa de carga positiva no carbono. Sabemos que o cation terc-butila 
(carbocation terciario) 6 mais est&vel do que o cation isobutila (carboc&tion primiirio). Os mesmos valores que estabili- 
zam o carbocation formado carregado positivamente estabilizam o estado de transigao parciahnente carregado positiva- 
mente. Portanto, o estado de transigao que leva ao cation terc- butila e mais estavel do que o estado de transigao que leva 
ao cation isobutila. Como a quantidade de carga positiva no estado dc transigao nao e tao grande quanto a quantidade de 
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carga positiva no carbocation formado, a diferenga das estabilidades dos dois estados de transigao nao e tao grande quan¬ 
to a diferenga das estabilidades dos dois carbocations formados (Figura 4.4). 



◄ Figura 4.4 

Diagrama da coordenada de 
reagao para a adigao de H + 
ao 2-metilpropeno para 
formar o cation isobutila 
primario e o cation 
terc-butila terciario. 


Vimos que a velocidade de reagao e determinada pela energia livre de ativagao, que e a diferenga entre a ener- 
gia livre do estado de transigao e a energia livre do reagentc (Segao 3.7). Quanto mais estavel for o estado dc tran¬ 
sigao, menor sera a energia livre de ativagao, e, portanto, mais rdpida a reagao. Como a energia livre de ativagao para 
a formagao do cation terc-butila e menor do que para a format ao do cation isobutila, o cation lerc -butila sera forma¬ 
do mais rapidamente. Entao, em uma reagao de adigao eletrofilica, o carbocation mais estavel sera formado mais 
rapidamente. 

Como a formagao do carbocation e a etapa determinante da velocidade da reagao. as velocidades relativas de for¬ 
magao de dois carbocations determinam as quantidades relativas dos produtos que serao formados. Se a diferenga das 
velocidades for pequena, os dois produtos se formarao, mas o produto majoritario sera o formado pela reagao do nucled- 
filo com o carbocation mais estavel. Se a diferenga das velocidades for suficientemente grande, o produto formado pela 
reagao do nucleofilo com o carbocation mais estavel serd o unico produto a ser obtido. Por exemplo, quando HCI se adi- 
ciona ao 2 -metilpropeno, as velocidades de formagao de dois possfveis carbocations intermediaries — um primario e outro 
terciario — sao suficientemente diferentes para fazer com que o cloreto de fm-butila seja o unico produto da reagao. 


CH, 

I ‘ 

ch 3 c=ch 2 + 

2-metilpropeno 


HCI 


CH 3 

CH 3 CCH 1 

. 1 ■ 

/l Cl 


CH nao se forma 

I ' - 

CH 3 CHCH 2 C1 


unico produto formado 


/ 


PROBLEMA 34 


Para cada um dos seguintes diagramas da coordenada de reagao, diga se a estrutura do estado de transigao e mais pared- 
da com a estrutura dos reagentes ou com a estrutura dos produtos: 






QQ~RegiosseTetividade das reagoes de adigao eletrofilica 

Quando um alceno com substituintes diferentes em seus carbonos sp~ sofre uma reagao de adigao eletrofilica, 0 ele- 
trdfilo pode se adicionar a dois carbonos sp diferentes. Acabamos de ver que 0 produto majoritdrio da reagao e o obti¬ 
do pela adigao de um eletrdfilo no carbono sp 2 , que resultar^ na formagao do carbocdtion mais estdvel (Seg3o 4.3). 
Por exemplo, quando o propeno reage com HCI, 0 prdton pode se adicionar ao carbono numero I (C-l) para formar 
um carbocation secundario, ou pode se adicionar ao carbono numero dois (C-2) para formar um carbocation primario 
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O carbocdtion secundario 6 formado mais rapidamente porque 6 mais estdvel do que o carbocdtion primdrio (carbo¬ 
cdtions primarios sao tao instaveis que se formam somente com grande dificuldade). O produto de reagao. portanto. 
6 o 2-cloropropano. 


O carbono sp que nao se liga ao 
proton 4 o carbono que estd 
carregado positivamente no 
carbocation. 


2 I 

CH 3 CH=CH 



ch 3 chch 3 

_/\_ 

carbocation 

secundario 


CH 3 CH,CHo 

I_ y\lz _ 

carbocation 

primdrio 


Cl 


ch 3 chch 3 

2-cloropropano 


O produto majoritdrio obtido da adigao de HI ao 2-metil-2-buteno 6 o 2-iodo-2-metilbutano: somente uma peque- 
na quantidadc de 2-iodo-3-metilbutano 6 obtida. O produto majoritdrio obtido da adigao de HBr ao l-metilciclo-hexeno 
6 o 1-bromo-l-metilciclo-hexano. Em ambos oscasos, o carbocation tercidrio mais estdvel 6 formado mais rapidamen- 
te do que o carbocation secundario menos estdvel, sendo o produto majoritdrio de cada reagao o que resulta da forma- 
gao do carbocdtion tercidrio. 


CH 3 

I 

CH 3 CH=CCH 3 + HI 
2-metil-2-buteno 


CH, 


CH 3 CH 2 CCH 3 

i 

I 


2-iodo-2-metilbutano 
produto majoritdrio 
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ch 3 

I ‘ 

ch 3 chchch 3 

I 


2-iodo-3-metilbutano 
produto minoritario 



1-metilcido-hexeno 



1-bromo-1-metil- 1-bromo-2-metil- 

cido-hexano cido-hexano 

produto majoritario produto minoritdrio 


Os dois produtos diferentes em cada uma dessas reagoes sao chamados isomeros constitutionals. Isomeros consti- 
tucionais tern a mesma formula molecular, mas diferem na maneira como seus dtomos estao conectados. Uma reagao 
(como as que foram mostradas) na qual dois ou mais isomeros constitucionais podem ser obtidos como produtos, mas 

um deles predomina, 6 chamada reagao regiosseletiva. 

Existem graus de regiosseletividade: uma reagao pode ser moderadamente 
' regiosseletiva, altamente regiosseletiva ou completamente regiosseletiva. Em uma 

reagao completamente regiosseletiva, um dos possiveis produtos nao 6 formado. A 
adigao de haleto de hidrogenio ao 2-metilpropeno (onde os dois carbocdtions pos¬ 
siveis sao tercidrio e primdrio) 6 mais altamente regiosseletiva do que a adigao de 
haleto dc hidrogenio ao 2-metil-2-buteno (onde os dois carbocdtions possiveis sao 
tercidrio e secundario) porque os dois carbocdtions formados para 2-metil-2-buteno 
sao semelhantes em estabilidade. 

A adigao de HBr ao 2-penteno nao 6 regiosseletiva. Como a adigao de um prdton tanto em um carbono sp 2 quanto 
em outro produzem carbocdtions sccunddrios, ambos os carbocdtions intermediarios tern a mesma estabilidade, assim 
ambos serao formados igualmente com a mesma facilidade. Serao formadas, portanto, quantidades aproximadamente 
iguais dos dois haletos de alquila. 


Regiosseletividade 4 a formaqao 
preferencial de um isdmero 
constitutional sobre outro. 


CH 3 CH=CHCH 2 CH 3 + HBr 
2-penteno 


Br Br 

I I 

ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 + ch 3 ch 2 chch 2 ch 3 

2-bromopentano 3-bromopentano 
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Vimos agora que, se quisermos prever o produto majoritdrio de uma reagao de adigao eletrofflica, devemos inicial- 
mente determinar as estabilidades relativas dc dois possfveis carbocdtions intermediaries. Em 1865, quando os carbocd- 
tions e suas estabilidades relativas ainda nao eram conhecidos, Vladimir Markovnikov publicou um trabalho no qua! 
dcscccvcu uma mancira de prever o produto majoritdrio obtido na adigao de haleto de hidrogenio a um alceno assim&ri- 
co. Seu cnunciado 6 conhecido como regra de Markovnikov: “Quando um haleto de hidrogenio se adiciona a um alce¬ 
no assimdtrico, a adigao ocorre de modo que o halogenio se ligue ao atomo de carbono da dupla ligagao do alceno que 
contcnha o menor numero de hidrogenio". Como H 6 a primeira esp6cie a se adicionar ao alceno, muitos quimicos rees- 
crevcram a regra de Markovnikov do seguinte modo: “0 hidrogenio se adiciona ao carbono sp“ que estd ligado ao 
maior numero de hidrogenios". Embora Markovnikov tenha criado sua regra apenas para a adigao de haleto de hidroge¬ 
nio, atualmente os quimicos a usam para todas as reagoes de adigao que envolvam a adigao de hidrogenio a um carbono 
sp 2 . Com o estudo das reagoes de alcenos neste capftulo. voce verd que ncm todas seguem a regra de Markovnikov. 

a 

Aquclas que o fazem — que sao as que adicionam hidrogenio ao carbono sp que esta ligado ao maior numero de hidro¬ 
genios — sao chamadas reagoes de adigao de Markovnikov. Aquelas que nao seguem a regra de Markovnikov — que 
sao as que nao adicionam hidrogenio ao carbono sp que estd ligado ao maior numero de hidrogenios — sao chamadas 
reagoes de adigao anti-Markovnikov. 

Apos entendermos o mecanismo das reagoes dc alcenos, podemos elaborar 
uma regra que se aplica a todas as reagoes de adigao eletrofflica: o eletrofilo se adi- 
ciona ao carbono sp que estd ligado ao maior numero de hidrogenios. Essa 6 a 
regra que voce deve lembrar porque todas as reagoes de adigao eletrofflica a 
seguem; a regra Ihe mostrard que nao serd necessario memorizar quais reagoes 
seguem ou nao a regra de Markovnikov. 

Utilizar a regra na qual o eletrdfilo se adiciona ao carbono sp~ ligado ao maior numero de hidrogenios 6 simples- 
mente uma maneira rdpida de determinar as estabilidades relativas de intermedidrios que poderao ser formados na ctapa 
determinante da velocidade da reagao. Voce obtera a mesma resposta se identificar o produto majoritdrio de uma reagao 
de adigao usando a regra ou se for identifica-lo determinando a estabilidade relativa dos carbocdtions. Na reagao a seguir, 
por exemplo, H 4 6 o eletrdfilo: 


O eletrOfilo se adiciona ao carbono 
sp 2 que esta ligado ao maior 
numero de hidrogenios. 


a i 

CH 3 CH 2 CH=CH 2 + HC1 


Cl 

1 

CH 3 CHoCHCH 3 


Com isso podemos dizer que H + se adiciona preferencialmente a C-l porque 
C-l esta ligado a dois hidrogenios, enquanto C-2 estd ligado a somente um hidroge¬ 
nio. Ou podemos dizer que H se adiciona a C-l porque resulta na formagao de um 
carbocdtion secunddrio, o qual 6 mais estdvel do que o carbocation primario que 
seria formado se H 1 se adicionasse a C-2. 


PROBLEMA 44 


Qual serd o produto majoritdrio obtido para a adigao dc HBr a cada uma das seguintes 
substancias: 


a. CH 3 CH 2 CH = CH 2 


ch 3 

I 

b. CH 3 CH=CCH 3 



ch 3 

I 

d. CH 2 =CCH 2 CH 2 CH 3 


e. 



CH: 


f. CH 3 CH = CHCH 3 



Vladimir Vasilevich 
Markovnikov (1837-1904), 

filho de um oficial do exdrcito, 
nasceu na Russia. Foi professor 
de quimica em Kazan Odessa e 
na Universidade de Moscou. 

Ao sintelizar ciclos que 
continham quatro e sete 
carbonos. refutou a teoria de que 
o carbono sd poderia formar 
ciclos com cinco e seis elementos. 
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PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


a. Qual alceno devc ser usado para sintetizar o 3-bromo-hexano? 

^ C - 

? + HBr - > CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

Br 

3-bromo-hexano 




O mclhor caminho para responder a esse tipo de pergunta 6 iniciar listando todos os alcenos que poderiam ser usados. 
Como voce quer sintetizar um halelo de alquila que tem um bromo substituinte na posi^ao C-3, o alceno deve ter um 
carbono sp 2 nessa posi^do. Dois alcenos se enquadram nesta descrigdo: 2-hexcno e 3-hexeno. 

CH 3 CH=CHCH 2 CH 2 CH 3 ch 3 ch 2 ch=chch 2 ch 3 

2-hexeno 3-hexeno 

Como cxistem duas possibilidades, precisamos determinar a seguir se hd alguma vantagem em usar uma ou outra. A 
adigao de H ao 2-hexeno pode formar dois carbocdtions diferentes. Como os dois sao carbocdtions secunddrios, apre- 
sentam a mesma estabilidadc; portanto. quantidadcs aproximadamentc iguais de cada um serao formadas. Como resul- 
tado. metade dos produtos serd 3-bromo-hcxano c metade. 2-bromo-hcxano. 


2-hexeno 



CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 

_A _ 


Br 


carbocation 

secunddrio 


-> ch 3 ch^chch,ch 2 ch 3 
I ■ 

Br 

3-bromo-hexano 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


Br 




carbocation 

secunddrio 


■> CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 
Br 

2-bromo-hexano 


A adigao de H a cada um dos carbono sp do 3-hexcno, por oulro lado, forma os mesmos carbocdlions porque o alce¬ 
no 6 simdtrico. Portanto, todos os produtos serao o dcsejado 3-bromo-hexano. 


CH 3 CH 2 CH=CHCH 2 CH 3 

3-hexeno 


HBr Br 

— ch 3 ch 2 chch 2 ch 2 ch 3 —> ch 3 ch 2 chch 2 ch 2 ch 3 

- Br 


somente um 
carbocdtion 
d formado 


3-bromo-hexano 


Como todo haleto de alquila formado a partir do 3-hexeno 6 o 3-bromo-hexano, mas somente metade dos haletos de 
alquila formados a partir do 2-hexcno 6 o 3-bromo-hcxano, o 3-hexeno € o mclhor alceno a ser usado para preparar o 
3-bromo-hexano. 

b. Qual alceno deverd ser usado para sintetizar o 2-bromopentano? 


HBr 


■* CH 3 CHCtt>CH^CH 3 
i ' 3 

Br 

2-bromopentano 






2 . - 


Tanto o 1-penteno como o 2-penteno podem ser usados porque anibos tem um carbono sp 2 na posigao C-2. 


CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 3 

1-penteno 


CH 3 CH=CHCH 2 CH 3 

2-penteno 
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Quando H + se adiciona ao l-penteno, um dos carbocations que poderao scr formados £ secund&rio e o outro e prima- 
rio. Um carbocation secundario e mais estdvel do que um carbocation primario, tao instdvel que poucos. ou nenhum. 
serao formados. Entao, o 2-bromopentano sera o unico produto de rea^ao. 


- ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 


Br" 


:hch 2 ch 2 ch 3 

-penteno 



CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 

Br 

2-bromopentano 


HBr 


ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


Quando H + se adiciona ao 2-penteno, por outro lado, cada um dos dois carbocations que podc ser formado e secund3- 
rio. Ambos sao igualmente estaveis, de modo que poderao ser formados em quantidades iguais. Somente metade dos 
produtos formados na rea^ao sera o 2-bromopentano. A outra metade sera o 3-bromopentano. 


ch 3 ch=chch 2 ch 3 

2-penteno 


HBr/ 

/ 


ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 

' • 


Br" 


ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 

Br 

2-bromopentano 


HBr 


CH 3 CHoCHCFUCH 3 
+ " 


Br 


CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 
Br 

3-bromopentano 

Como todo haleto de alquila formado a partir do l-penteno e o 2-bromopcntano, mas somente metade do haletos de 
alquila formados a partir do 2-penteno e o 2-bromopentano, o 1 -penteno e o melhor alceno a ser usado para preparar o 
2-bromopentano. 

Em seguida, continue a responder as questoes do Problema 5. 


PROBLEMA 54 


Qual alceno deve ser usado para sintetizar cada um dos seguintes brometos de alquila? 


CH 3 

I 

a. CH 3 CCH 3 

I 

Br 


CH, 


cch 3 


ch 2 chch 3 

Br 


d. 


Br 

ch 2 ch 3 

Br 



Tutorial Gallery: 
Mecanismo: Adi^ao 
de HBr a um alceno 
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PROBLEMA 64 


Em qual dos seguintes alcenos a adi^ao dc HBr e mais allamente regiosseletiva? 

CH 3 


ch 3 

I r • 

a. CH 3 CH 2 C=CH 2 


ou CH 3 C=CHCH 3 

4- 


b. 


CHo 
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(JJ Adigao de agua e de alcoois 

Adigao de agua 

Quando dgua € adicionada a urn alceno, nenhuma reagao ocorre porque nao hd eletrdfilo presente para dar infcio d rea¬ 
gao de adigao do nucledfilo ao alceno. A ligagao O—H da dgua 6 muito forte — a dgua 6 tamb^m um acido muito fraco 
— para permitir que a dgua aja como um eletrdfilo para essa reagao. 

CH 3 CH=CH 2 + H 2 0 -* nao hd reagao 

Se, entretanto, um dcido (por exemplo, H 2 S0 4 ou HC1) for adicionado d solugao, uma reagao poderd ocorrer por¬ 
que o acido fomece um eletrdfilo. O produto de reagao 6 um dicool. A adigao de dgua a uma moldcula 6 chamada hidra- 
tagao, o que toma possivel dizer que um alceno serd hidratado na prcsenga de dgua e dcido. 


H* 

CH 3 CH=CH 2 + HoO = 


CH 3 CH —CH*> 

I I 

OH H 
2-propanol 


H 2 S0 4 (p£ a = —5) e HCI (pK a = -7) sao dcidos fortes, por isso se dissociam quase completamente em solugao aquo- 
sa (Segao 1.17). O dcido que participa na reagao, portanto, estd mais apto para ser um ion hidronio (H 3 0 + ). 


h 2 so 4 + H 2 0 h 3 o + + HS0 4 " 

ion hidronio 


Tutorial Gallery: 
Mecanismo: Adiqdo 
de dgua a um alceno 

WWW 



As primeiras duas etapas do mecanismo para a adigao de dgua catalisada por dcido 
a um alceno sao essencialmente as mesmas etapas do mecanismo para a adigao de hale- 
to de hidrogenio a um alceno: o eletrdfilo (H ) se adiciona ao carbono sp que estd 
ligado ao maior numero de hidrog£nios, e o nucledfilo (H 2 0) se adiciona ao outro car¬ 
bono sp 2 . 


Mecanismo para adigao de dgua catalisada por dcido 


CH 3 CH=CH 2 + 

• $ 

r-A 

adigao do 
eletr6filo 


(A 

H—OH 

I 

H 


lenta 


CH 3 CHCH 3 + H 2 0: 


_A. 

adigao do 
nudedfilo 


rapida 


dicool 

protonado 


CH 3 CHCH 3 
I 

C +i _ 

J H 2 0 remove um 


Z'l pr6ton, regenerando 

^ * i ■ _i / • _« 


^ j o catalisador acido 


H 2 0: 

rapida 


CH 3 CHCH 3 + H 3 0: 


I 

:OH 
• • 

dicool 


Como visto na Segao 3.7, a adigao do eletrdfilo a um alceno 6 relativamente lenta, e a adigao subseqiiente do nucled- 
filo ao carbocdtion ocorre rapidamente. A reagao do carbocdtion com um nucledfilo 6 tao rapida que o carbocdtion se 
combina com qualquer nucleofilo com o qual colidir primeiro. Nas reagoes anteriores de hidratagao, havia dois nucled- 
filos em solugao: igua e o contraion do dcido (por exemplo. Cl ) que foi usado para iniciar a reagao. (Observe que HO - 
nao 6 um nucledfilo nessa reagao porque nao hi concentragao aprecidvel de HO - em solugao acida.) 1 Como a concen- 
tragao de £gua 6 muito maior do que a concentragao do contraion. 6 muito mais provdvel que o carbocdtion colida com 
a dgua. O produto da colisao 6 um dicool protonado. Como o pH da solugao 6 maior do que o p/w ;1 do dicool protonado 


A um pH de 4. por exemplo, a concentragao de HO 6 I X IO~ 10 M, ao passo que a concentragao de dgua cm solugao aquosa dilufda € 55,5 M. 






























CAPlTULO 4 Rea^oes de alcenos j 15 1 


(lembre-se de que um dicool protonado 6 um dcido muito forte; veja seqoes 1.17 e 1.19), o dicool protonado perde um pr6- 

■ 

ton. e o produto final da rea^ao de adi<;ao 6 um dicool. O diagrama da coordenada de rea$do 6 mostrado na Figura 4.5.' 







◄ Figura 4.5 

Diagrama da coordenada de reaqdo 
para a adi^ao de dgua a um alceno 
catalisada por dcido. 


Um pr6ton se adiciona a um alceno na primeira etapa, mas um prdton retoma d 
mistura reacional na etapa final. De modo geral, o pr6ton nao e consumido. Uma espd- 
cie que aumenta a velocidade de rea<jao c nao 6 consumida durante o andamento de 
uma rea^ao 6 chamada catalisador. Os catalisadores aumcntam a velocidade de rea- 
<;ao pela diminui^ao da energia de ativa^ao da rea^ao (Se^ao 3.7). Os catalisadores 
nao afetam a constante de equilibrio de uma rea^ao. Em outras palavras, um catalisa¬ 
dor aumenta a velocidade na qual um produto e formado, mas nao afeta a quantidade 
de produto formado. O catalisador na hidrata^ao de um alceno 6 um acido. portanto a 
reaqao 6 conhecida como rea^ao catalisada por acido. 


Tutorial Gallery: 
Sintdtico: Adiqao de 
dgua a um alceno 

WWW 



PROBLEMA 74 


0 pA'a de um dicool protonado 6 aproximadamente —2,5. e o p K a de um dicool 6 aproximadamcnte 15. Portanto, se o pH 
de uma solu^ao for maior do que - e menor do que a mais do que 50% de 2-propanol (o produto da rea- 

<jdo previa) estara neutro, cm forma nao protonada. 


PROBLEMA 8+ 


Use a Figura 4.5 para responder ds seguintes quest3es sobre a hidrata^ao de um alceno catalisada por dcido: 

a. Quantos estados de transi^do existem? 

b. Quantos intermedidrios existem? 

c. Qual € mais estdvel, o dlcooi protonado ou o dlcool neulro? 




d. Dentre as seis etapas nas dire^oes de produto e reversa. qua! e a mais rdpida? 


PROBLEMA 9 


De o produto majoritdrio obtido na hidrata^do catalisada por dcidos de cada um dos seguintes alcenos: 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH = CH 2 


a* 




c. ch 3 ch 2 ch 2 ch=chch 3 



H ^ * > C\— u 

' '(L v 

.C~ c ^ 

" L- u * ^-o'; 

. C - , 

• A r , / 


I. < )= CH, 


.a 4- v 4 iO 


M 

■ » 


JO 


cT 


,c - ^ 

I 

6^ 




W ■») 


aw 
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Adigao de alcoois 

Os alcodis reagem com alcenos da mesma maneira que a dgua. De maneira scmelhante & adigao de dgua, a adigao de urn 
dicool requer a catalise de um dcido. O produto de reagao € urn dter. 


CH 3 CH=CH, + CH 3 OH ^=± CH 3 CH — Ctt> 

I I \ 

och 3 h 

2-metoxipropano 

O mecanismo para a adigao de um alcool catalisado por £cido d essencialmente o mesmo mecanismo para a adigao 
de £gua catalisada por dcido: 


0* •* lenta 

CH 3 CH=CH 2 + H—OCH 3 

H 


ch 3 chch 3 + ch 3 oh 


rapida 


CH 3 CHCH 3 

(jOCH 3 


ch 3 oh 

rapida 


ch 3 chch 3 + ch 3 oh 

I I 

:OCH 3 H 

6ter 


PR08LEMA 10 


a. De o produto majoritdrio para cada uma das seguintes reagocs: 
CH 3 


ft L \ yn* 

jOi* cirt, - -‘Is y ' J 


\ 






CH 


. 1. CH 3 C=CH 2 + HCI — 




I 


• M h + wurfl 

3. CH 3 C=CH 2 + H 2 0 


ch 3 

I 

2. CH 3 C=CHo + HBr 

J «r 


b 


l 

■ \ 


^ i^C C 


^3y C^3 


ch 3 

I 


t -j 


4. CH,C=CH, + CH,OH r.o 

\ “ 


V 

.VM 


ijn 

b. O que todas as reagdes tern em comum? 

c. O que torna as reagoes diferentes? 


PROBLEMA 11 


v;* 








> H 


V. F r ^ 


Como poderiam ser prcparadas as seguintes substancias usando um alceno como material de partida? 
a. ^_^-OCH 3 


ch 3 

I 

b. CH 3 OCCH 3 

■ I 

ch 3 

c. ch 3 ch,ochch^ch 3 

I 

ch 3 


d. CH 3 CHCH 2 CH 3 
OH 

OH 

c. 



Jb* 


Tutorial Gallery: 
Sint6tico: Adigao de 
Alcool a um alceno 


WWW 


f. CH 3 CH 2 CHCHoCR,CH 3 

* I 

OH 
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PROBLEMA 12 


Proponha um mecanismo para a seguinte rcagao (lembre-se de usar setas curvas quando for moslrar o mecanismo): 


CH 3 CHCH 2 CH 2 OH + CH 3 C=CH 2 


w 


CHi 


CH- 


CH 3 
i ’ 

CH 3 CHCH,CH,OCCH 3 

j ‘ ‘ 

ch 3 ch, 


Q 


Rearranjo de carbocations 

Algumas rea^oes de adi^ao eletrofflica fomecem produtos que claramente nao resultariam de uma adi^ao de um eletrdfi- 
lo ao carbono sp 2 ligado ao maior numcro de hidrogenios e a adi^ao de um nucledfilo no outro carbono sp 2 . Por exemplo, 
a adi<;ao de HBr ao 3-metil-I-buteno forma o 2-bromo-3-metilbutano (produto minoritdrio) e o 2-bromo-2-metilbutano 
(produto majoritdrio). O 2-bromo-3-metilbutano 6 o produto que voce podcria esperar para a adi^ao de H + ao carbono sp 2 
ligado ao maior nuniero de hidrogenios e Br - no outro carbono sp 2 . O 2-bromo-2-metilbutano 6 um produto "inespera- 
do", embora seja o produto majoritdrio da rea<jao. 


CH 3 

I 

CH 3 CHCH=CH 2 + HBr 
3-metil-1-buteno 


CH 3 

I 

ch 3 chchch 3 

I 

Br 


2-bromo-3-metilbutano 
produto minoritario 


+ 


CH 3 

I 

ch 3 cch 2 ch 3 


Br 

2-bromo-2-metilbutano 
produto majoritdrio 


Em outro exemplo, a adi<;ao de HCI ao 3,3-dimetil-l-buteno forma tanto o 3-cloro-2,2-dimetilbutano (produto 
“esperado"*) quanto o 2-cloro-2,3-dimetilbutano (produto “nao esperado"). Novamente, o produto nao esperado 6 o pro¬ 
duto obtido em maior porcentagem. 


CH 


3 




CH 3 C—CH=CH 2 + HCI - 

■ i • 

CHj 

3,3-dimetil-l-buteno 


CH 3 C—CHCH 3 

II 

CH 3 Cl 

3-cloro-2,2-dimetilbutano 
produto minoritdrio 


CH 3 C—chch 3 

II 
Cl ch 3 

2-doro-2,3-dimetilbutano 
produto majoritdrio 


F. C. Whitmore foi o primeiro a sugerir que o produto inesperado era resultado de um rearranjo de carbocations 
intermedidrios. Nao sao todos os carbocdtions que se rearranjam. De fato, nenhum dos carbocations que vimos ai6 o 
momento se rearranjam. Os carbocdtions se rearranjam somente quando se tornam mais estdveis como resultado do rear¬ 
ranjo. Por exemplo. quando um eletrdfilo se adiciona ao 3-mciil-l-butcno, um carbocdtion secunddrio € formado inicial- 
mente. Entretanto. um carbocdtion secunddrio tern um hidrogenio que pode se deslocar com o seu par de eldtrons para 
o carbono adjacente camegado positivamente, gerando um carbocdtion terciario mais estdvel. 


CH 3 

I 

ch 3 ch—ch=ch 2 + 

3-metil-1-buteno 



CH 3 

I ' + 

ch 3 c—chch 3 - 

pj deslocamento 1,2 de hidreto 


CH 3 
I ' 

ch 3 c—ch 2 ch 3 

carbocdtion 


I 

ch 3 ch-chch 3 

I 

Br 

produto minoritario 



carbo 

cdtion 

adi^do ao 

carbocdtion 

rearranjado 


adi^do ao 
carbocdtion 
ndo rearranjado 

secur 

idario 

Br" 

C 





Br“ 


CH 3 C—ch,ch 3 

I 

Br 

produto majoritdrio 
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Como resultado de um rearranjo de carbocdtion, dois haletos de aiquila sao formados — urn da adi^ao do nucled- 
filo a um carbocdtion nao rearranjado e um da adi^ao a um carbocdtion rearranjado. O produto majoritdrio € o que se 
originou de um rearranjo. Como a mudan^a de um hidrogenio com seu par de eletrons esta envolvida no rearranjo, 6 cha- 
mada deslocamento de hidreto (lembre-se de que H:" 6 um ion hidreto). Mais especificamente 6 chamado deslocamen- 
to 1,2 de hidreto porque o ion hidreto se move de um carbono para outro carbono adjacente (observe que nao significa 
que ele se move de C-1 para C-2). 

O 3,3-dimetil-l-buteno adiciona um eletrdfilo para formar um carbocdtion secunddrio. Nesse caso, um grupo 
metila pode se deslocar com seu par de eletrons para o carbono adjacente carregado positivamente para formar o car¬ 
bocdtion tercidrio mais estdvel. Esse tipo de deslocamento 6 chamado deslocamento 1,2 de metila (poderia ser cha¬ 
mado deslocamento 1,2 de metfdeo para ser andlogo a deslocamento 1,2 de hidreto, mas, por alguma razao, nao recebc 
essa denomina^ao). 


CH 3 

I 

CH 3 C—CH=CH 2 

I 

ch 3 

3,3-d imetil-1 -buteno 


H—Cl 


ch 3 

I + 

ch 3 c—chch 3 - 

I ' V—- 

q \ deslocamento 1,2 de metila 


ch 3 

I 

ch 3 c—chch 3 
* + ! 


adi^So ao 
carbocdtion 
ndo rearranjado 


carbocdtion 

secunddrio 


i cr 


adiqao ao 

carbocdtion 

rearranjado 


CH 3 

carbocdtion 

tercidrio 


J cr 


CH 3 

I 

ch 3 c—chch 3 

II 

H 3 C Cl 

produto minoritdrio 


CH 3 
I ' 

ch 3 c—chch 3 
I I 
Cl ch 3 

produto majoritario 


O deslocamento envolve somente o movimento de uma esp^cie de um carbo¬ 
no para outro carbono adjacente e deficiente de eldtrons; os deslocamentos 1,3 nor- 
malmente nao ocorrem. Al^m disso, se um rearranjo de carbocdtion nao levar a um 
carbocdtion mais estdvel, o rearranjo dc carbocdtion nao ocorrerd. Por exemplo. 
quando um pr6ton se adicionar ao 4-metil-l -penteno, um carbocdtion secunddrio vai se formar. Um deslocamento 1,2 de 
hidreto formard carbocdtions secunddrios diferentes. Como ambos os carbocdtions sao igualmente estdveis nao hd van- 
tagem energdtica no deslocamento. Conseqtientemente, nao ocorre rearranjo, e somente um haleto de aiquila 6 formado. 


O rearranjo envolve uma troca 
no modo em que os atomos estao 
conectados. 


Frank (Rocky) Clifford 
Whitmore (1887-1947) 

nasceu em Massachusetts. 
Tomou-se PhD pela 
Universidade de Harvard e foi 
professor de quimica nas 
Universidades Estaduais de 
Minnessota, Nortwestem e 
Pensilvdnia. Whitmore mmea 
dormiu uma noite inteira; 
quando estava cansado. 
dormia durante uma hora. 
Consequentemente, tinha a 
fama de ser um trahalhador 
incansavel; vinte horas de 
trahalho por dia, para ele, era 
comum. Geralmente tinha trinla 
esludantes graduados 
trabalhando ao mesrno tempo 
em seu lahoratdrio. Escreveu 
livros avan^ados que foram 
considerados um marco no 
campo de quimica orgdnica. 


CH, 

I * 

CH 3 CHCH 2 CH=CH 2 + HBr 
4-metil-1-penteno 


o carbocdtion 
nao rearranja 

ch 3 ^a/- 

I ; 


CHx 

I ♦ 


CH 3 CHCH 2 CHCH 3 CH 3 CHCHCH 2 CH 3 


Br" 


CH 3 

I 

CH 3 CHCH,CHCH 3 

‘I 

Br 


Os rearranjos de carbocdtions tambdm podem ocorrer por expansao de ciclos , 
outro tipo de deslocamento 1,2. No exemplo a seguir, um carbocdtion secunddrio se 
forma inicialmente: 


















CAPITULO 4 Rea^oes de alcenos 155 

A expansdo de ciclos leva ao carbocdtion mais estdvel — o tercidrio 6 mais estdvel do que o secunddrio, e um ciclo 
de cinco membros tem tensao angular menor do que um ciclo de quatro membros (Se^ao 2.11). 

Nos capitulos subseqiientes, voce estudara outras rea^oes que envolvem a forma<;ao de carbocdtions intemiedidrios. 
Tenha em mente que, quando uma reagao levar a formagao de um carbocdtion, voce deve checar sua estrutura para 
verificar a possibilidade de rearranjo. 


PROBLEMA 13 


RESOLVIDO 


Quais dos seguintes carbocdtions voce esperaria que se rearranjassc? 



d. CH 3 CH 2 CHCH 3 

+ 



ch 3 

I 

e. CHiCHCHCH 3 
♦ 



RESOLUCAO 

a. Este carbocdtion se rcarranjard porque um deslocamento 1,2 de hidreto converterd um carbocdtion primdrio em um car- 
hocdtion tercidrio. 



b. Este carbocdtion nao vai se rearranjar porque ele 6 tercidrio e sua estabilidade ndo pode melhorar com o rearranjo de 
carbocdtion. 

c. Este carbocdtion vai se rearranjar porque um deslocamento 1,2 de hidreto converterd um carbocdtion secunddrio a um 
carbocdtion tercidrio. 



d. Este carbocdtion ndo vai se rearranjar porque € um carbocdtion secunddrio e um rearranjo de carbocdtion levaria a outro 
carbocdtion secunddrio. 

e. Este carbocdtion vai se rearranjar porque um deslocamento 1,2 de hidreto converterd um carbocdtion secunddrio em um 
tercidrio. 


CH 3 

I + 

ch 3 c-chch 3 

H 


CH 3 

I 

ch 3 cch 2 ch 3 
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Em qualquer rea^ao que forme 
um carboc£tion como intermediaries 
sempre verifique se o carbocition 
vai se rearranjar. 



, Adiqao de halogenios 

Os halogenios Br 2 e Cl 2 se adicionam a alcenos. Isso pode causar surpresa porque n3o aparece de imediato a existencia 
de um eletr6fi!o — o qual £ necessdrio para iniciar uma reasao de adi^ao clctrofflica. 


CH 3 CH=CH 2 + Br 2 

CH 3 CH=CH 2 + Ch 


CH 3 CH—CH, 

i i ‘ 

Br Br 


CHjCH—CH 2 


Entretanto, a ligagao que une os dois dtomos de halogenio £ relativamente fraca (veja as energias de dissociagao lis- 
tadas na Tabela 3.1) e, portanto, facilmente rompida. Quando os el&rons ir do alceno se aproximarem dc uma moldcu- 
1a de Br 2 ou Cl 2 , um dos dtomos de halogenio aceitar£ os etetrons e liberal os el&rons compartilhados para o outro 
£lomo de halogenio. Desse modo, em uma reagao de adig3o cletrofilica, Br 2 se comporta como se fosse Br e Br , e 
Cl 2 se comporta como se fosse Cl 1 e Cl”. 


M 



ion bromonio cfdico do eteno 



:Br: 


i, ") 

h 2 c=ch. 



ion bromonio 


:Br — CH oCH 2 —Br: 
• • • • • 

1,2-dibromoetano 

dibrometo vicinal 




csr 


ion bromonio ciclico 
do c/s-2-buteno 


O produto da primeira etapa n3o 6 um carboc4tion, contudo ele £ um fon bro¬ 
monio ciclico porque a nuvem de eldtrons do bromo estd suficientemente perto do 
outro carbono sp 2 para formar a ligagao. O ion bromonio ciclico £ mais estdvel do 
que o carbocdtion poderia ser, desdc que todos os Stomos (exceto hidrogenio) no ion 
bromonio tcnham octetos completos, ao passo que um carbono carregado positiva- 
mente do carbocation nao tern um octeto completo (para revisar a regra do octeto. 
veja a Segao 1.3). (Veja as figuras ao lado em cores no encarte colorido.) 
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:Br: 

I 

:Br: 


tK 


h 2 c=ch 2 


:Br: ;B r r 

+ I 

H 2 C—CH, 

menos estavel 

•Br: :St: 

/\ 

h 2 c—ch 2 

mais estavel 


Na segunda etapa da rea^ao, Br atacara um 3tomo de carbono do ion bromonio. Ele libera a tensao do anel de tres 
membros e forma um dibrometo vicinal. O termo vicinal indica que os dois atomos dc bromo estao em carbonos adja- 
centes (vicinus 6 "prdximo" em latim). Os mapas de potencial eletrostdtico para ions bromonio ciclicos mostram que a 
regiao deficiente de eidtrons (a area azul) abrange o carbono, cmbora a carga formal positiva esteja no atomo de bromo. 

Quando Cl 2 se adiciona ao alceno, 6 formado um intermediario, o ion cloronio ciclico. O produto final da rea^ao 6 
um dicloreto vicinal. 


CH, 

I 

CH 3 C=CH 2 + Cl 2 

2-metilpropeno 


CH 2 CI 2 


CH,CCHXI 

'I ‘ 

Cl 

2-didoro-2-metilpropano 
dicloreto vicinal 


Como nao 6 formado carboc^tion quando Br 2 ou Cl 2 se adiciona a um alceno, nao 
ocorrem rearranjos de carboc&ion nessas realties. 


CH, 

I 

ch 3 chch=ch 2 

3-metil-1-buteno 


+ Br, 


CH 2 CI 2 



o esqueleto de 
carbono nSo rearranja 


CH,CHCHCH->Br 

I 

Br 

1,2-dibromo-3-metilbutano 
um dibrometo vicinal 


Molecule Gallery: Ion 
bromonio ciclico do 
c/s-2-buteno 
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PROBLEMA 154 


Qual seria o produto obtido na rcagSo anterior se HBr tivesse sido usado no lugar de Br 2 ? 


PROBLEMA 16 


a. Qual a diferen^a entre a primeira etapa na rca<;3o do eteno com Br 2 e a primeira etapa na rea^ao do eteno com HBr? 

b. Para entender por que Br ataca um atomo de carbono do ion bromonio mais do que um ion bromonio carregado posi- 
tivamente, desenhe o produto que seria obtido se Br realmente atacasse o atomo de bromo. 


As rea^oes de alcenos com Br 2 ou Cl 2 sao geralmente efetuadas misturando o alceno e o halogenio em um solven- 
te inertc, como o diclorometano (CH 2 C1 2 ), que facilmente dissolve os dois reagentes, mas nao participa da reagao. As 
rea^oes a seguir ilustram como as reaves organicas sao geralmente escritas. Os reagentes s2o colocados do lado esquer- 
do da seta de rea^ao, enquanto os produtos sao colocados do lado direito da seta. As condiqdes reacionais, como solven- 
tes, temperatura ou qualquer catalisador necessario. sao escritas acima e/ou abaixo da sigta^gumas reagoes sao escritas 
colocando somente os reagentes organicos (que contem carbono) do lado esquerdo da ;3?®evendo o(s) outro(s) rea- 
gente(s) acima ou abaixo da seta. 


\ 


ch 3 ch==chch 3 


CI 2 


ch 2 ci 2 


CH^CHCHCHj 

'll 


Cl Cl 



Tutorial Gallery: 
Sint6tico: Adi^ao de 
halogenios a alcenos 


WWW 

















158 1 


QUlMICA ORGANICA 


F 2 e 1 2 sao halogenios, mas nao podem ser usados como reagentes em rea^oes de adi^ao eletrofflica. O fluor reage 
explosivamente com alcenos, assim a adi9ao de F 2 nao e uma rea^ao de uso sint&ico. A adi9ao de I 2 a um alceno 6 uma 
rea9ao termodinamicamente desfavoravel: os diiodetos vicinais sao instdveis & temperatura ambiente. se decompondo ao 
alceno e a I 2 . 


CH 3 CH=CHCH 3 + I 2 


CH 2 CI 2 


CH 3 CHCHCH 


1 


1 I 


Se H 2 0 em vez de CH 2 CI 2 for usado como solvente, o produto majoritdrio da rea9ao serd uma haloidrina vicinal. 
A haloidrina (ou, mais especificamente, uma bromoidrina ou cloroidrina) e uma molecula organica que contdm um gru- 
pamcnto halogcnio e um grupamento OH. Em uma haloidrina vicinal, os grupamentos halogenio e OH estao ligados em 
carbonos vizinhos. 


CH 3 CH=CH 2 + Br : 
propeno 


CH^ 

I ' 

CH 3 CH=CCH 3 + Cl 2 
2-metil-2-buteno 


7+ CH 3 CHCH 2 Br + CH 3 CHCH 2 Br + HBr 

d)H Br 

bromoidrina produto minoritdrio 
produto majoritario 


CH, CH; 

I ' I 

—* CH 3 CHCCH 3 + CH 3 CHCCH 3 + HCI 

W u 

cloroidrina produto minoritario 
produto majoritario 


O mecanismo para a forma9§o da haloidrina envolve a forma9ao de um ion bromonio ciclico (ou Ton cloronio) na 
primeira etapa de rea9ao porque Br" (ou Cl “) 6 o unico eletrdfilo no meio reacional. Em uma segunda etapa, o ion bro¬ 
monio reage rapidamente com qualquer nucle 6 filo com o qual colida. Em outras palavras, o eletrdlilo e o nucledfilo nao 
precisam vir de uma mesma moldcula. Existem dois nucledfilos presentes em solu9§o: H 2 0 e Br . Como H 2 0 6 o sol¬ 
vente, sua concentra9ao excede em muito a de Br . Conseqlientemente 6 mais provdvel que o ion bromonio colida com 
uma molecula de dgua do que com Br”. A haloidrina protonada formada 6 um dcido forte (Se9§o 1 . 19 ), por isso perde- 
rd um proton. 


mecanismo para formaqao de haloidrina 



Como podemos explicar a regiosseletividade da rea9§o de adi9ao anterior? O eletrdfilo (Br*) ficard ligado, no final 
da rea9§o, ao carbono sp~ ligado ao maior numero de hidrogenios porque, no estado de trans^ao para a segunda etapa 
de rea9§o, a quebra da liga9§o C—Br ocorreu para um grau maior do que tinha a forma9§o da liga9ao C—O. Como resul- 
tado, hd uma carga parcial positiva no carbono que 6 atacada pelo nucledfilo. 


Br 

6 +/ \ 

CH 3 CH—CH, 


^:0—H 

I 

H 


Br 

/ *\$4 

CH3CH—ch 2 


& :0—H 

I 

H 


estado de transi9ao mais estdvel 


estado de transiqgo menos estdvel 
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Portanto, o estado de transigao mais estdvel e alcangado ao se adicionar o nucleofilo ao carbono sp~ mais substitui- 
do — o que esta ligado ao metior numero de hidrogenios — porque a carga partial positiva estard no carbono secunda- 
rio em vez de estar no carbono primario. Entao, essa reagao tambem segue a regra geral para as reagoes de adigao 
eletrofflica: o eletrofilo se adiciona ao carbono sp~ que estiver ligado ao maior numero de hidrogenios. Nesse caso o ele- 


trdfilo e Br + . 


Quando nucledfilos diferentes de agua sao adicionados ao meio reacional, eles 
tambem alteram o produto de reagao, assim como a agua altera o produto de adigao 
de Br 2 de urn dibrometo vicinal a uma bromoidrina vicinal. Como a concentragao 
do nucleofilo adicionado sera maior do que a concentragao do ion haleto gerado a 
partir de Br 2 ou Cl 2 , o nucleofilo adicionado sera o nucleofilo mais apropriado a 
participar na segunda etapa da reagao (ions como Na 1 e K + nao formam ligagoes 
covalentes, portanto nao reagem com substancias organicas. Servem somente como contraions para especies carregadas 
negativamente; a presenga deles 6 geralmente ignorada ao se escrever equagoes quimicas). 


Nao memorize os produtos das 
reagoes de adigao a alcenos. Tente, 
para cada reagao, se perguntar, 
"Qual e o eletrdfilo?" e "Qual £ o 
nucleofilo presente em maior 
concentragao?" 


CHi 


ch 3 ch=cch 3 + ci 2 + ;gh 3 @h 


CH 3 CH=CH 2 + Br 2 + NaC'l 


CH 3 

I 

CH 3 CHCCH 3 + HC1 

I 1 


Cl OCHJ 

■* CH 3 CHCH?Br + NaBr 

JL 

Cl 


PROBLEMA 17 


Existem dois nucledfilos em cada uma das seguintes reagoes: 
CH 3 


a. CH 9 =C—CH, + Cl, 


CH 3 OH 


b. CH 2 = CHCH 3 + 2NaI + HBr 

H 2 Q 


c. CH 3 CH=CHCH 3 + HC1 


CH OH 

d. CH 3 CH=CHCH 3 + HBr - 3 -> 


Para cada reagao, explique por que existe maior concentragao de determinado nucle6filo em relagao a outro. Qua! sera o 
produto majoritario para cada reagao? 


PROBLEMA 18 


Por que Na 1 e K 1 sao incapazes de formar ligagoes covalentes? 


PROBLEMA 19^ 


Qual seria o produto de adigao de I-Cl ao 1-buteno? ( Dica : o cloro e mais eletronega- 
tivo do que o iodo — Tabela 1.3). 


PROBLEMA 204 


Qual seria o produto majoritario obtido da reagao de Br 2 com 1 -buteno se a reagao fosse 
efetuada em 



Tutorial Gallery: 
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a. diclorometano? 

b. dgua? 


c. alcool etilico? 

d. Alcool metflico? 
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4.8 


Oximercura^ao-redu^ao e alcoximercuragao-reduqao 


Na Segao 4.5, voce aprendeu que a agua se adiciona a alcenos se urn catalisador dcido estiver presente. Essa 6 a manei- 
ra industrial de um alceno ser convertido em alcool. Entretanto, sob condigoes laboratoriais normais, a agua e adiciona- 
da a alcenos pelo processo conhecido como oximercuragao—redugao. A adigao de 3gua por oximercuragao-redugao tem 
duas vantagens sobre a adigao catalisada por acidos: ela nao requer condigoes acidas que sejam danosas a muitas mole- 
culas organicas, e como os carbocations intermediaries nao sao formados, nao ocorrem rearranjos de carbocation. 

Na oximercuragao, o alceno e tratado com acetato de mercurio em tetraidrofurano (THF). Quando a reagao com o 
reagente estiver completada, o boroidreto de sodio 6 adicionado ao meio reacional (os numeros 1 e 2 na frente dos rea- 
gentes e acima e abaixo das setas na equagao quimica indicam duas seqiiencias de reagao; o segundo reagente nao e adi¬ 
cionado enquanto o primeiro reagente nao tiver sido consumido). 


R—CH=CH 2 


1. Hg(OAc) 2 , H 2 0/THF 

2. NaBH 4 > 


R—CH—CH 3 

I 

OH 


Na primeira etapa do mecanismo de oximercuragao, o mercurio eletrofilico do acetato de mercurio se adiciona a 
ligagao dupla. (Dois dos eletrons 5 d do mercurio sao mostrados.) Como nao ocorre rearranjo de carbocation, podemos 
concluir que o produto de adigao da reagao e um ion ciclico mercurionio em vez de um carbocation. A reagao 6 analo- 
ga h adigao de Br 2 a um alceno que forma um ion bromonio ciclico. 


mecanismo para a oximercuragao 


OAc 

I 

^:Hg—OAc 

/ ) ' 

ch 3 ch=ch 2 - 


o 

II 

AcO“ = CH 3 CO' 


OAc 

CH 3 CH—CH 2 
+ AcO 


- CH3CHCH0 
:OH 


— Hg—OAc 


H 1 

:OAc 

■ m 

CH 3 CHCH 2 —Hg—OAc 
:OH + AcOH 


Na segunda etapa de reagao, a agua ataca o carbono mais substituido do ion mercurionio — o que esta ligado ao 
menor numero de hidrogenios — pela mesma razao que ataca o carbono mais substituido do ion bromonio na reagao de 
formagao de haioidrina (Segao 4.7). Assim sendo, o ataque ao carbono mais substituido leva ao estado de transigao mais 
eslavel. 


OAc 

5+1 

Hg 

5k* \ 

CH 3 CH—CH : 


8+ 0—H 

I 

H 

estado de transigao mais estavel 


OAc 

&+I 



CH3CH—CH 


2 


^O—H 

I 

H 


estado de transigao menos estavel 


O boroidreto de sodio (NaBH 4 ) converte a ligagao C—Hg na ligagao C—H. Uma reagao que aumenta o numero 
de ligagoes C—H, ou diminui o numero de ligagoes C—O, C—N ou C—X em uma substancia (onde X representa um 
halogenio), e chamada reagao de redugao. Conseqiientemente, a reagao com boroidreto de sodio e uma reagao de redu- 
gao. O mecanismo de uma reagao de redugao nao e muito compreendido, embora seja conhecido que um intermediario 
e um radical. 
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CH 3 CHCH 2 —Hg—OAc 
OH 


NaBH 4 

-CH 3 CHCH 3 + Hg + 

OH 


Ac O'* 


A reduqao aumenta o numero de 
liga^des C—H ou diminui o 
numero de ligaqoes C—(X C—N 
ou C—X. 


A reagao total (oximercuragao-redugao) forma 0 mesmo produto que seria obtido em uma reagao de adigao de agua 
catalisada por acidos: 0 hidrogenio se adiciona ao carbono sp~ ligado ao maior numero de hidrogenios, e o OH se adi- 
ciona ao outro carbono sp~. 

Vimos que os alcenos reagem com alcodis na presenga de urn catalisador acido para formar eteres (Segao 4.5). 
Assim como a adigao de agua trabalha melhor na presenga de acetato de mercurio do que na presenga de um acido forte, 
a adigao de um alcool ocorre melhor na presenga de acetato de mercurio (ocorre ainda melhor em trifluoro-acetato de 
mercurio, Hg( 0 2 CCF 3 ) 2 ). Essa reagao 6 chamada alcoximercuragao-redugao. 



1 -metilcido-hexeno 


1. Hg(0 2 CCF 3 ) 2 , CH 3 OH 

2. NaBH 4 


H 3 C OCH, 



1 -metoxi-l-metilciclo-hexano 

eter 


Os mecanismos para a oximercuragao e a alcoximercuragao sao identicos; a dnica diferenga 6 que a agua e o nucleo- 
filo na oximercuragao e o dicool e o nucledfilo na alcoximercuragao. Portanto, o produto de oximercuragao-redugao e 
um dicool, enquanto o produto da alcoximercuragao-redugao e um eter. 


PROBLEMA 21 


Como as substancias a seguir poderiam ser sintetizadas a partir de um alceno? 


a. 


VJ 


.OCH 2 CH 3 


b. 




CH, 


OH 


c. CH 3 CHCH 2 CH 3 

och 2 ch 3 

ch 3 
I ■ 

d. ch 3 cch 2 ch 3 

och 3 


PROBLEMA 22 


Como as seguintes substancias poderiam ser preparadas a partir de 3-metil-l-buteno? 

ch 3 ch 3 

a CH 3 CCH 2 CH 3 

I 

OH 


b. CH 3 CHCH 2 CH 3 
OH 
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Adigao de borano: hidroboraqao-oxida^ao 

Um atomo, ou uma molecula, nao tern de ser carregado positivamente para ser um 
eletrdfilo. O borano (BH 3 ), uma molecula neutra, e um eletrdfilo porque 0 boro apre- 
senta apenas seis eletrons compartilhados em sua camada de Valencia. Dessa manei- 
ra, alcenos se submetem a reagoes de adigao eletrofflica com boranos que servem 
como um eletrofilo. Quando a reagao de adigao termina. uma solugao aquosa de 
hidrdxido de sodio e perdxido de hidrogenio e adicionada ao meio reacional, e o pro¬ 
duto resultante e um alcool. A adigao de borano a um alceno, seguida da reagao com 
0 ion hidroxido e perdxido de hidrogenio, e chamada hidroboragao-oxidagao. A 
reagao total foi publicada primeiro por H. C. Brown em 1959. 


Herbert Charles Brown nasceu 
em Londres em 1921 e foi para 
os Estados Unidos com os pais 
aos dois anos de idade. Tornou- 
se PhD pela Universidade de 
Chicago efoi professor de 
quimica na Universidade de 
Pardue desde 1947. Devido aos 
seus estudos de substancias 
organicas que contem boro, 
recebea 0 Premia Nobel de 
quimica junto com G. Wittig. 
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ch 2 =ch 2 


1. BH 3 /THF 

2 . HO , H 2 0 2 , H 2 0 


CH 2 —CHo 

I I “ 

H OH 


alcool 


O Alcool que d formado em uma rea^ao de hidrobora^ao-oxidagao de um alccno apresenta os grupos H e OH em 
carbonos opostos, se comparado com o dicool formado de uma adi$ao de dgua (Se^ao 4.5). Em outras palavras, a rea- 
9 §o viola a regra de Markovnikov. Assim, hidrobora^ao-oxida^ao d uma rea^ao de adi^ao anti-Markovnikov. Entretanto. 
voce verd que a regra geral para a rea^ao de adiijao eletrofilica nao d violada: o eletrdfilo se adiciona ao carbonn sp~ que 
estd ligado ao maior numero de hidrogenios. A rea^ao viola a regra de Markovnikov porque tal regra estabelece onde os 
hidrogenios se adicionam, o que torna a regra aplicdvel somente se o eletrdfilo for um hidrogenio. A rea^ao nao viola a 
regra geral porque, como voce verd, H 1 nao d o eletrdfilo na hidrobora^ao-oxidagao; BH 3 d o eletrdfilo e H do nucled- 
filo. Esse fato demonstra por que d melhor entender o mecanismo do que memorizar as regras. A primeira etapa no 
meccmismo de todas as reagoes de alcenos 6 a mesma: a adi^ao de um eletrdfilo a um carbono sp 2 que estiver ligado ao 
maior numero de hidrogenios. 


CH 3 CH=CH 2 


1. bh 3 /thf 

2. HO", H 2 Oj, H 2 o' 


ch 3 ch,ch : oh 


propeno 


1 -propanol 


CH 3 CH=CH 2 

propeno 


H 2 SQ 4 

h 2 o 


ch ? chch 3 

OH 

2 -propanol 


Molecule Gallery: 
Diborano 
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Uma vez que o diborano (B 2 H 6 ) — a fonte de BH 3 — d um gds inflamdvel. tdxi- 
co e explosivo, uma soluijao de borano — preparada dissolvendo-se o diborano em um 
dter, como o THF — d um reagente mais conveniente e menos perigoso. Um dos pares 
de eldtrons livres do oxigenio no dter satisfaz a necessidade do boro de dois eldtrons 
adicionais: o dter d uma base de Lewis e o borano d um dcido de Lewis. Assim, o rea¬ 
gente atualmente utilizado como fonte de BH 3 , para a primeira etapa da hidrobora- 
^ao-oxida^ao, d o complexo borano-THF. 



Animation Gallery: 

Complexo 

Borano-THF 
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H H H 

\ / \ / 

B B 

/ K. \ 

H H H 

diborano 


tetraidrofurano 


|tetrai 


2,0 


0 + 

H A H 


Para entender por que a hidrobora^ao-oxida^ao do propeno forma o 1-propanol, devemos observar o mecanismo 
da rea^ao. O dtomo de boro do borano d dcficienlc de eldtrons, de modo que o borano d o eletrdfilo que reage com o 
alceno nucleofflico. Como o boro aceita os eldtrons tt e forma uma liga^ao com um carbono sp 2 , ele doa um Ion hidreto 



Borano e diborano 

O borano existe como um gds incolor chama- 
do diborano. O diborano d um dimero — 
uma moldcula formada pela jumjao de duas 
moleculas identicas. Como 0 boro estd rodcado por apenas 
seis eldtrons, ele tern a tendencia de adquirir um par de eld¬ 
trons adicional. Dois dtomos de boro, portanto, comparti- 
Iham os dois eldtrons na liga^ao hidrogenio-boro cm 
“meias liga$oes” incomuns. As liga^oes hidrogenio-boro 


no diborano sdo mostradas com linhas pontilhadas para 
indicar que a liga^ao estd constituida com menos de dois 
eldtrons normais. 


H 

H 

H 7 

borano 


H 

\ . 

— B 


H H 


B 


/ 


/ \ \ 

H H H 

diborano 
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para o outro carbono sp 2 . Em iodas as reasoes de adigao que temos visto at£ este momento, o eletr6filo se adiciona ao 
alceno na primeira etapa e o nucleofilo se adiciona ao intermediary carregado positivamente na segunda etapa. Ao con¬ 
trary, a adhjao do boro eletrofilico e do ion hidreto nucleofflico se passa em uma etapa. Portanto, nao 6 formado urn 
intermediary. 


CH^CH—CH-, 

v * 

H —BH 2 


CH^CH — CH, 

I I • 

H BH 2 

alquilborano 


A adiyao de borano a um alceno 6 urn exemplo de uma rea^ao concertada. Uma rca^ao concertada 6 a rea^ao na 
qual todas as liga^oes que se formam e que se rompem ocorrem em uma unica etapa. A adigao do borano a um alceno 
tambdm 6 um exemplo de uma rea9ao perici'clica (perici'clica significa “em torno do cfrculo”). Uma rea^ao perici'clica 
6 uma rea 9 ao que ocorre como resultado de um rearranjo cfclico de eletrons. 

O boro eletrofflico se adiciona ao carbono sp“ ligado ao maior numero de hidrogenios. Os eletrofilos que observa- 

i -> 

mos previamente (por exemplo, H ) tambem se adicionam ao carbono sp~ ligado ao maior numero de hidrogenios para 
formar o carboc&ion intermediary mais estivel. Dado que um intermediary nao 6 formado nessa rea95o concertada, 
como podemos explicar a regiosseletividade da rea 9 ao? Por que o boro se adiciona preferencialmentc ao carbono sp 2 
ligado ao maior numero de hidrogenios? 

Se examinarmos os dois estados de trans^ao possfveis para a adigao de borano, veremos que a liga^ao C—B 6 for- 
mada em maior grau do que uma liga 9 ao C—H. Conseqiientemente, o carbono sp 2 que nao est£ ligado ao boro tern carga 
parcial positiva. A carga parcial positiva esta no carbono secunddrio se o boro se adicionar ao carbono sp 2 ligado ao 
maior numero de hidrogenios. A carga parcial positiva esti no carbono prim^rio se o boro se adicionar ao outro carbo¬ 
no sp 2 . Portanto, cmbora um carboc^tion intermediary nao seja formado, um estado de trans^ao com um intermediary 
“parecido com carbocdtion" 6 obtido. Por isso, a adi^ao de borano e a adi 9 ao de um eletrofilo como ET se passa no 
mesmo carbono sp 2 pela mesma razao: para formar o carbocdtion no estado de trans^ao ou “parecido com carboc3lion v 
no estado de trans^ao. 


adi^ao de BH 3 


adi^ao de HBr 


H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

<v 1 

1 

1 

6-1 

S^l 

1 

1 

6*1 

CHj C- 

1 

1 

—C—H 

CH 3 Cr 

—C—H 

i 

i 

ch 3 c... 

—C—H 

i 

i 

i 

n 

X 

1 

—n 

;i 

—c—H 

t 

I 

1 

* 

H* 

.bh 2 

0 - 

h 2 b- 

6 - 

.. 

• 

i 

i 

i 

i 

—H 

H- 

—*Br 

5“ 

estado de transiqao 

estado de transiqao 

estado de 

estado de 

mais est£vel 

menos estdvel 

transRao mais estavel 

transiqao menos estavel 


O alquilborano formado na primeira etapa da rea 9 ao reage com outra molecula de alceno para formar um dial- 
quilborano, o qual reage ainda com outra molecula de alceno para formar o trialquilborano. Em cada uma dessas rea- 
9 oes, o boro se adiciona ao carbono sp 2 ligado ao maior numero de hidrogenios e o ion hidreto nucleofflico se adiciona 
ao outro carbono sp 2 . 


ch 3 ch=ch 2 + 


R —BH 2 -> CH 3 CH— CH 2 — BH — R 

alquilborano J 


dialquilborano 


CH 3 CH=CH 2 + 



R 

dialquilborano 


CH 3 CH —CHo — B — R 

I "I 

H R 

trialquilborano 


O alquilborano (RBH 2 ) 6 uma molecula mais volumosa do que o BH 3 porque R 6 um substituinte maior do que o 
H. O dialquilborano com dois grupos R (R 2 BH) 6 mais volumoso do que o alquilborano. Assim, existem agora duas 
razoes para o alquilborano e o dialquilborano se adicionarem ao carbono sp que est£ ligado ao maior numero de hidro¬ 
genios: primeiro, para alcan 9 ar o estado de transigao mais estdvel parecido com carbocdtion , e segundo, porque h4 mais 
espago nesse carbono para um grupo volumoso se ligar. Efeitos estericos sao efeitos de “espa 90 -preenchimento”. 
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Impedimento esterico se refere aos grupos volumosos no sitio de rea^ao que podem dificultar a aproxima<;ao de rea- 
gentes. O impedimento estdrico associado ao alquilborano — e particularmcnte ao dialquilborano — causa a adi^ao ao 
carbono sp" que estd ligado ao maior numero de hidrogenios, porque este e, dos dois carbonos sp , o que possui menor 
impedimento estdrico. Portanto, em cada uma das tres adigoes sucessivas ao alceno, o boro se adiciona ao carbono sp 2 
que estd ligado ao maior numero de hidrogenios e o H se adiciona ao outro carbono. 

Quando a rea^ao de hidrobora^ao termina, solu^ocs aquosas de hidrdxido de sddio e perdxido de hidrogcnio sao 
adicionadas ao meio reacional. Observe que o ion hidrdxido e o ion hidroperdxido sao reagentes na rea^ao. 

HOOH + HO“ == HOO" + H 2 0 

O final da reaqao resulta na troca do boro polo grupamento OH. Uma vez que ao trocar o boro pelo grupamento OH 
tem-se uma rea^do de oxida^ao, a reaqao total 6 chamada hidroboraijao-oxida^ao. Uma rea^ao de oxida^ao aumenta o 
numero de ligaqoes C—O, C—N ou C—X em uma substancia (onde X representa um halogenio) ou diminui o numero 
de liga^oes C—H. 


R 

I HO , H 2 0 2 , H 2 0 3 _ 

A oxidaqao diminui o numero de R—B - * 3 R —OH + BO 3 

ligaqoes C—H ou aumenta o numero 

de ligaqoes C—O, C—NouC—X. ^ 

O mccanismo da reaqao de oxidaqao mostra que o ion hidroperdxido (uma base de Lewis) reagc com R 3 B (um dcido 
de Lewis). Entao, um deslocamento 1,2 de alquila desloca um ion hidroxido. Essas duas etapas sao repetidas duas vezes. 
A seguir, um ion hidrdxido (uma base de Lewis) reage com (RO) 3 B (um dcido de Lewis), e um ion alcoxido 6 elimina- 
do. A protona^ao do ion alcdxido forma o dicool. Essas tres etapas sao repetidas mais duas vezes. 



:0—OH 


R 

I r* 

R—B—O—OH 
R 


R 

I 

R—B—OR 
+ HO' 


repetir as duas 
etapas anteriores 
duas vezes 


OR 

I 

RO—B—OR 


I 1 


_ • • 

SOH 
• ♦ 


OR 

I 

RO—BVOR 

I V/ 

OH 


3 ROH + BO, 3 ' 


repetir as tr£s 
etapas anteriores 
duas vezes 


OR 

I 

ROH + RO—B 


O - 


OR 



Vimos que na rea^ao total de hidrobora^ao-oxida^ao, 1 mol de BH 3 reage com 3 mols de alceno para formar 3 mols 
de dicool. O OH termina no carbono sp" que estava ligado ao maior numero de hidrogenios porque ele entrou no lugar 
do boro, o qual era o eletrdfilo original na reaijao. 


THF 

3CH,CH=CH 2 + BH,-(CH,CH 2 CH 2 ),B 


HO', HjO, _ , 

- ^ q > 3 CHjCH 2 CH 2 OH + BO, 


Tutorial Gallery: 

, ! Sintdtico: Hidroboraqao- 


Como os carbociitions intermediaries nao sao formados na rea^ao de hidrobora- 
<;ao, nao ocorrem rearranjos de carbocdtions. 
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ch 3 chch=ch 2 


3-metiM-buteno 


1. BH 3 /THF 

2. HO , H 2 0 2 , H 2 0 



CH 3 CHCH 2 CH 2 OH 

3-metil-1-butanol 


CH 3 

I ' 

ch 3 cch=ch 2 

I 

ch 3 

3,3-dimetil-l-buteno 


1. BH 3 /THF 

2. HO , H 2 0 2( H 2 0 


ch 3 
I * 

ch 3 cchxh,oh 

I 

ch 3 

3,3-dimetil-l-butanol 
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PROBLEMA 234 


Quantos mols de BH 3 sao neccssdrios para reagir com 2 mols de 1-penteno? 


PROBLEMA 244 


Qual produto scria obtido da hidroboraqao-oxida<;5o dos seguintes alcenos? 
a. 2-metil-2-butcno b. 1-metilciclo-hexeno 


PROBLEMA — ESTRAT^GIA PARA RESOLUCAO 


Um carbeno 6 uma espdcic quc contem carbono pouco comum. Ele tern um carbono com um par de el^trons livres e urn 
orbital vazio. O orbital vazio torna o carbeno altamente reativo. O carbeno mais simples, o metileno (:CH 2 ), 6 gerado com 
o aquecimento do diazometano. Proponha um mecanismo para a seguinte rea^ao: 


:CH 2 —N==N 
diazometano 


H 2 C=CH 2 


Z\ 


+ N-> 


A informa^ao dada 6 suficiente para se escrever o mecanismo. Primeiro porquc, conhecendo a estrulura do metileno, voce 
pode notar que ele pode ser gerado pela quebra da liga<;3o C—N do diazometano. Segundo porque. uma vez quc o meti- 
leno tern um orbital vazio, ele € um eletr6filo e, portanto, reaginS com eteno (um nucledfilo). Por^m, a questao e: qual 
nuclcofilo reage com o outro carbono sp“ do alceno? Como voce sabe quc o ciclopropano 6 o produto dc reaqao, tarnbdm 
sabe que o nucledfilo deve ser o par de cldtrons livres do metileno. 


- r* 

:CH 2 —N=N 


N-> + r :CH, - 
h,c=ch 2 


/\ 


( Ohservagao : diazometano 6 um g3s que deve ser manipulado com muito cuidado porque 6 explosivo e tdxico.) 
Em seguida continue no Problema 25. 
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4.10 


Adiqao de radicals • Estabilidade relativa de radicals 


A adi^ao de HBr ao 1-buteno forma 2-bromobutano. E se voce quiser sintetizar o 1-bromobutano? A forma^ao de 
1 -bromobutano requer uma adi^ao anti-Markovnikov de HBr. Se um per6xido de alquila (ROOR) for adicionado ao meio 
reacional, o produto de rea^ao ser3 o 1-bromobutano desejado. Assim, a presen^a de um perdxido causa a adi^ao anti- 
Markovnikov de HBr. 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 

1 -buteno 

CH 3 CH 2 CH=CH 2 

1 -buteno 


+ HBr - 

___ perbxido 
+ HBr — - 


Br 

I 

CH 3 CH 2 CHCH 3 

2 -bromobutano 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 

1 -bromobutano 


Um perdxido reverie a ordem de adigao porque altera o mecanismo da reagao uma vez que leva a um Br', que 6 um 
eletrdfilo. A regra de Markovnikov nao 6 seguida porque se aplica somente quando o cletrdfilo for um hidrogenio. A 
regra geral — na qual o eletrdfilo se adiciona ao carbono sp~ ligado ao maior numero de hidrogenios — e seguida, entre- 
tanto, porque Br" 6 o eletrdfilo quando HBr se adiciona a um alceno na presenga de um per6xido. 

No caso de uma liga^ao se romper e dois de seus eldtrons ficarem em um dos <ttomos, o processo d chamado cliva- 
gem heterolitica da liga^ao ou heterolise. No caso de uma liga^ao se quebrar e cada um dos atomos reter um dos eld- 
trons da liga<jao, o processo d chamado clivagem homolitica da liga^ao ou homolise. Lembre que uma seta com duas 
farpas significa o movimento de dois eldtrons, enquanto uma seta com uma farpa — algumas vezes chamado de isca de 
peixe, anzol — significa o movimento de um eldtron. 


Estabilidade de radical: tercidrio > 
secunddrio > primdrio 

Seta com duas farpas significa o 
movimento de dois el£trons. 


clivagem heterolitica da ligaqao/\ 

^ n. 

H—Br: 


clivagem homolitica da liga^ao !: _ ^ 


H-Br: 


» H + + :Brf 
• • 

-> H- + *Br: 


Um perdxido de alquila pode ser usado para inverter a ordem de adi^ao de H e Br em um alceno. O perdxido 
de alquila contdm uma ligagao simples oxigenio-oxigenio que d facilmente rompida homoliticamente na presen^a 
de luz ou calor para formar radicais. Um radical (tambdm chamado radical livre) d uma espdcie com um eldtron 
desemparelhado. 


2RO- 
• * 

radicais alcoxila 

Um radical d altamente reativo porque necessita de um elytron para completar seu octeto. O radical alcoxila com- 
pleta seu octeto ao remover um eldtron da moldcula de HBr, formando um radical bromo. 

R—O* + H—Br: -* R—O—H + -Br: 

•• •• •• •« 

radical 

bromo 

Um radical bromo agora necessita de um eldtron para completar o seu octeto. Como a liga^ao dupla de um alceno 
6 rica em eldtrons, o radical bromo completa o seu octeto se combinando com um dos eldtrons da liga^ao 7r do alceno 
para formar a ligagao C—Br. O segundo eldtron da liga^ao tt 6 um eldtron desemparelhado no radical alquila formado. 
Se o radical bromo se adiciona ao carbono sp do 1-buteno que est£ ligado ao maior numero de hidrogenios, 6 formado 
um radical secundeirio. Se o radical bromo se adiciona ao outro carbono sp 2 y um radical alquila primdrio 6 formado. 
Assim como os carboc^tions, os radicais sao estabilizados por grupos alquila doadores de eldtrons; logo, um radical 
alquila terciario 6 mais est£vel do que um radical alquila secundario, que 6 mais estivel do que um radical alquila 
primario. O radical bromo, portanto, se adiciona ao carbono sp~ que estiver ligado ao maior numero de hidrogenios; 
desse modo, forma-se o radical secunddrio que 6 mais estdvel (neste caso). O radical alquila que d formado retira um 


r.' i ?• 

RO—OR 
• • • • 

perbxido de alquila 


luz 


ou 

A 
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atomo de hidrogenio de outra motecula de HBr para gerar como produlo uma mol£cula de haleto de alquila e outro radi¬ 
cal bromo. Como a primeira espdcie que se adiciona ao alceno 6 um radical (Br*), a adi<j§o de HBr na presen9a de perd- 
xido e chamada rea^ao de adi^ao radicalar. 


•Br + CH 2 =CHCH 2 CH 3 
** v ^ J 


CH 2 CHCH 2 CH 3 + H-rBr: 

I 

Br 


CH^CHCH 2 CH 3 

:Br: 

■ a 

radical alquila 


) 


Seta com uma farpa signifies o 
movimento de um elytron. 


CH 2 — CHCH 2 CH 3 + -Br: 

i i 

Br H 


Quando HBr reage com um alceno na ausencia de perdxido, o eletrdfilo — a primeira espdeie a se adicionar ao alce¬ 
no — 6 H + . Na presen<ja de perdxido, o eletrdfilo 6 Br*. Em ambos os casos, o eletrdfilo se adiciona ao carbono sp 2 que 
estiver ligado ao maior numero de hidrogenios, assim, as duas rea^oes seguem a regra geral para rea^oes de adi^ao ele- 
trofilica: o eletrdfilo se adiciona ao carbono sp 2 que estiver ligado ao maior numero de hidrogenios. 

Como a adi^ao de HBr na presen^a de per6xidos forma um radical intermediary no lugar de um carbocation inter¬ 
mediary, o intermediary nao se rearranja. Radicais nao se rearranjam tao facilmente quanto os carbocations. 


CH 3 

I ‘ 

CH 3 CHCH=CH 2 

3-metil-1-buteno 


+ HBr 


peroxido 


CH, 

I 


/, na 


esqueleto carbdnico 
nao se rearranja 


CH 3 CHCH 2 CH 2 Br 

l-bromo-3-metilbutano 


Radicais intermediaries 
nao rearranjam. 


Como mencionado, as estabilidades relativas de radicais alquila primary, secunddrio e tercidrio apresentam a 
mesma ordem de estabilidade relativa dos carbocations prim£rio, secunddrio e terciario. Entrctanto, as diferen^as ener- 
gdticas entre os radicais sao bem menores do que entre os carbocations. 


R 

mais L 

est^velf-^* R C* 


R 

I 

R—C- 

I 

H 


H 

I 

R—C* 

I 

H 


H 

I 


J 


menos 


> H C* estdvel 


radical terciario radical secunddrio radical primdrio 


H 

radical metila 


As estabilidades relativas de radicais alquila primario, secunddrio e terciario sao refletidas no estado de transi^o 
dos quais sao formados (Se 9 ao 4.3). Conseqiientemente, o radical mais estdvel requer menos energia para ser obtido. 
Esse fato explica por que o radical bromo se adiciona ao carbono sp 2 do alceno que estiver ligado ao maior numero de 
hidrogenios para formar o radical alquila secundario, em vez de se adicionar ao outro carbono sp 2 para formar um radi¬ 
cal alquila primdrio. O radical secunddrio e mais est^vel do que o radical primdrio; portanto, a barreira energetica para 
a sua forma 9 ao 6 menor. 

O mecanismo mostrado a seguir para a adi 9 ao de HBr a um alceno na presen 9 a de per6xido envolve sete etapas. As 
etapas podem ser divididas em etapa de inicia 9 ao, etapa de propaga 9 ao e etapa de termina 9 ao: 


1 . RO—OR 


• • • » 


2RO- 


2 . RO- + H—Br: 


ROH + -Br: 


• ^etapas de inicia^icT 


CH 3 

I 

CH 3 C=CH 2 + :Br: 



CH 3 

I ’ 

ch 3 c—ch 2 
'• I 

:Br: 


CH 3 

I 

+ HT-Br: —> CH 3 C—CH-. 

'I I " 

H :Br: 




Br: 


etapas de 
propaga^o 


4. 
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• ■ /' r N 

5. :Br- + -Br: 


:Br — 


CH 3 

I ' 

CH 3 CCH 2 Br + :Br; 


Br: 

• ■ 

CH 3 

I ' 

* CH 3 CCH'iBr 

! ‘ 

:Br: 


etapas de terminate) 


7. 



2 CH 3 CCH->Br 


ch 3 ch 3 
I ' I 

BrCH 2 C—CCHiBr 

I I “ 
ch 3 ch 3 


* Etapas de iniciagao. A primeira etapa e uma etapa de iniciagao porque gera radicals. A segunda etapa tambem e 
uma etapa de iniciagao porque forma o radical propagador de cadeia (Br*). 

* Etapas de propagagao. As etapas 3 e 4 sao etapas de propagagao. Na etapa 3, urn radical (Br‘) reage para pro- 
duzir outro radical. Na etapa 4, o radical produzido na primeira etapa de propagagao rcage para formar o radical 
(Br‘), que foi o reagente na primeira etapa propagadora. As duas etapas de propagagao sao repetidas diversas 
vezes. Dessa maneira, a reagao e chamada reagao radicalar em cadeia. A etapa de propagagao e a etapa que pro- 
paga a cadeia reacional. 

* Etapas de terminagao. As etapas 5, 6 e 7 sao etapas de terminagao. Na etapa de terminagao, dois radicais se 
combinam produzindo uma moldcula na qual todos os eldtrons estao emparelhados, assim finalizando o papel dos 
radicais na reagao radicalar em cadeia. Os dois radicais prcsentes no meio reacional podem se combinar na etapa 
de terminagao. por isso as reagoes radicalares produzem mistura de produtos. 


PROBLEMA 26 


Escreva as etapas propagadoras que ocorrcm quando HBr se adiciona ao 1-metilciclo-hcxeno na presenga dc perdxido. 


Urn perdxido de alquila € urn iniciador radicalar porque gera radicais. Sem um perdxido, a reagao radicalar ante¬ 
rior nao ocorreria. Qualquer reag5o que ocorre na presenga dc um radical iniciador, mas nao ocorrc na sua ausencia, deve 
sempre levar a um mccanismo que envolva a formagao de radicais como intermediiirios. Qualquer substancia que pode 
sofrer homdlise rapidamente — dissociar-se em radicais — pode agir como um iniciador radicalar. Exemplos de inicia- 
dores radicalares sao mostrados na Tabela 28.3, no volume 2. 

Enquanto radicais iniciadores favorecem a ocorrencia de reagdes radicalares. inibidores radicalares produzem o 
efeito contrdrio: eles capturam os radicais quando estes sao formados, prevenindo reagoes que envolvem mecanismos 
radicalares. A maneira de os radicais inibidores capturarem os radicais serd discutida mais adiante, na Segao 9.8. 

Um perdxido nao tern efeito na adigao de HC1 ou HI a um alceno. Na presenga de um perdxido, a adigao ocorre 
como na ausencia de perdxido. 




CH 3 CH=CH 2 + HCI 


CH 3 

I 

CH 3 C=CH 2 + HI 


perdxido 


CH^CHCH, 

Cl 


per6xido 


CH 3 

I 

CH 3 CCH 3 

■ I 

1 


Por que o efeito perdxido 6 observado para a adigao de HBr, mas nao para a adigao de HCI ou HI? Esta pergunta 
pode ser respondida ao se calcular o AW° para as duas etapas de propagagao na reagao radicalar em cadeia (usando as 
energias de dissociagao da Tabela 3.1). 

Para a adigao radicalar de HCI, a primeira etapa de propagagao 6 exotdrmica e a 
segunda 6 endot^rmica. Para uma adigao radicalar de HI, a primeira etapa propagado¬ 
ra 6 endot&mica e a segunda 6 exot&mica. Somente na adigao radicalar de HBr as 
duas etapas propagadoras sao exot^rmicas. Em uma reagao radicalar, as etapas que 
propagam a reagao em cadeia competem com as etapas que a terminam. As etapas ter- 
minais sao sempre exotdrmicas porque ocorre somente a formagao de ligagoes (e nao 


Sbe 

'g'p 
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h£ quebra de liga^des). Portanto. somente quando as duas etapas propagadoras sao exotdrmicas € que podem competir 
favoravelmente com as etapas terminais. Quando HC) ou HI se adiciona a urn aiccno na prcsenga de uni perdxido, qual- 
quer reaqao iniciada 6 finalizuda cm vez de scr propagada porquc a propaga^ao nao pode competir favoravelmente com 
as etapas de termina^So. Consequentementc, as reaqocs cm cadeia nao ocorrem, e tcremos uma adigao ionica (H ' segui- 
doporCl ou I "). 

Cl* + CH 2 —CH 2 ””■* CICH2CH2 AH = 63 - 85 «= -22 kcal/mol (ou -91 kJ/mol) <j exot^rmica 

CICH 2 CH 2 + HCI - * ( ICH2CH3 + Cl* AH = 103 - 101 = +2 kcal/mol (ou *8 kJ/mol) 


Br* + CH 2 =CH 2 -* BrCH.CH, 

BiCH.CH, + HBr -► BrCH^CH, + Br* 


A H : = 63 - 72 = -9 kcal/mol (ou -38 kJ/mol) 
AH° = 87 - 101 = -14 kcal/mol (ou -59 kJ/mol) 


exotgrmica 


1 - + CH,=CH 2 -* ICH.CH, 

ICHiCH. + HI -* ICHiCHj + I 


AH 63 - 57 = • 6 kcal/mol (ou < 25 kJ/mol) 

\H 71 — 101 * 30 kcal/mol (ou —126 kJ/mol)<| exot£rmica 


4.11 


Adiqao de hidrogenio • Estabilidade relativa de alcenos 


Na prescn^a de um catalisador metdlico como platina. palddio ou nfquel, o hidroge¬ 
nio (H 2 ) se adiciona h ligagdo dupla de um alceno para formar um alcano. Scm o 
catalisador. a barrcira energdtica para a rea^do seria enorme porque a liga^ao H—H 
6 muito forte (Tabela 3.1). O catalisador diminui a cnergia de ativa^do rompendo a 
liga<;ao H—H. Platina e palddio sao usados cm estado finamente dividido e adsor- 
vidos em carvao (Pt/C, Pd/C). O catalisador de platina 6 freqiientemente usado na 
forma de Pt0 2 , 0 qual 6 conhecido como catalisador de Adams. 


CH 3 CH=CHCH 3 + H 2 
2 -buteno 


Pt/C 


CH3CH2CH2CH3 

butano 


CH, 

CH 3 C=CH 2 + H 2 

2 -metilpropeno 


Pd/C 


CH 3 

1 

CHjCHCH, 

2 -metilpropano 


o 


ciclo-hexeno 


+ Hi 


Ni 


O 


cido-hexano 


A adi^ao de hidrogenio <5 conhccida por hidrogena^ao. Como as rea^oes 
anteriores requercm um catalisador. clas sdo cxcmplos de hidrogena^ao catalitica. 
Os calalisadores metdlicos s3o insoluveis no meio rcacional e, portanto, s3o classi- 
ficados como catalisadores heterogeneos. Um catalisador heterogeneo pode 
facilmente ser scparado do meio rcacional por filtra<;3o. Logo, ele pode ser reci- 
clado. o que 6 uma propricdadc importante. uma vez que o catalisador met31ico 
tende a ser muito caro. 

Os detalhes do mecanismo da hidrogcna^So catalftica nao s3o completamcnte 
comprecndidos. Sabemos que o hidrogenio 6 adsorvido na supcrficic do metal e que 
o aiccno sc complexa com o metal sobrepondo seus orbitais p aos orbitais vazios do 
metal. As quebras das liga^5cs 77 do alceno e a ligagSo cr do H 2 , bem como a for- 
ma^ao das Iiga<;6es cr C—H. ocorrcm na superficie do metal. O alcano produzido 
sc difunde da superffcie do metal ao ser formado (Figura 4.6). 



Roger Adams (1889-1971) 
nasceu em Boston. Tomou-se 
PhD pela Universidade de 
Howard e foi professor de 
qui'mica na Universidade de 
Illinois. Ele e Sir Alexander 
Todd (Se$ao 27.1, volume 2) 
eselareceram a estrutura do 
tetraidrocabinol (THC), 
o princlpio ativo na planta 
marijuana. A pesquisa de Adams 
mostrou que o teste nonmdmente 
usado naquela tpoca pelo 
Federal Bureau of Narcotics 
para detector maconha era 
realmente usado para detector 
uma substdneia inrfcua presente 
na mistura. 
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moleculas de hidrogenio se 
aderem a superficie do catalisador 
e reagem com os atomos do metal 



o alceno se aproxima da 
superficie do catalisador 


H H 


H- —C-C— -H 



a liga^ao it entre os dois 
carbonos 4 trocada por 
duas liga^oes o C—H 


▲ Figura 4.6 Hidrogena^ao catalitica de um alceno. 

0 calor liberado na reagao de hidrogena^ao e chamado calor de hidrogena^ao. E comum fornecer um valor posi- 
tivo. As reagoes de hidrogenagao, portanto, sao exotermicas (apresentam um valor negativo de A H a ). Desse modo, o calor 
de hidrogenagao e o valor positivo do A H° de rea 9 ao. 


AH" 







calor de hidrogena^ao 

kcal/mol 

kJ/mol 

ch 3 




ch 3 




ch 3 c=chch 3 

+ 

h 2 

Pt/C 

-> 

ch 3 chch 2 ch 3 

26,9 kcal/mol 

-26,9 

-113 

2-metil-2-buteno 








ch 3 

| 




ch 3 




ch 2 =cch 2 ch 3 

+ 

h 2 

Pt/C 

-» 

ch 3 chch 2 ch 3 

28,5 kcal/mol 

-28,5 

-119 

2-metil-1-buteno 








ch 3 




ch 3 

1 




ch 3 chch=ch 2 

+ 

h 2 

Pt/C 

- > 

ch 3 chch 2 ch 3 

30,3 kcal/mol 

-30,3 

-127 

3-metil-l-buteno 









Como nao sahemos o mecanismo preciso da rea^ao de hidrogena^ao, nao podemos desenhar o diagrama da coor- 
denada de reac^ao para ela. Podemos, entretanto, desenhar um diagrama que mostre as energias relativas dos reagentes c 
produtos (Figura 4.7). Nas Ires rea^oes de hidrogena^ao mostradas anteriormente, sao formados alcanos como produtos 
de rea 9 ao, sendo a energia do produto a mesma para cada rea 9 ao. As tres rea 9 oes, portanto, apresentam diferentes calo- 

res de hidrogena 9 §o; dessa maneira. os tres reagentes devem ter diferentes energias. 
Por exemplo, 3-metil-l-buteno libera o maior calor, portanto ele deve ser o menos 
o alceno mais est£vel tem o menor estavel (tern maior energia) dos tres alcenos. Ao contrario, o 2-metil-2-buteno libe- 
calor de hidrogena^ao. ra 0 menor calor; logo, deve ser o mais estavel dos tres alcenos. Observe que quan¬ 

to maior a estabilidade da substancia, mais baixa e a sua energia e menor e seu calor 
de hidrogena 9 ao. 

Se voce observar as estruturas dos tres alcenos que sao reagentes na Figura 4.7, verd que o alceno mais estdvel tem 
dois substituintes alquila ligados a um carbono sp 2 , e um substituinte alquila ligado ao outro carbono sp 2 , perfazendo 
um total de tres substituintes alquila (tres grupos metila) ligados aos dois carbonos sp 2 . O alceno de estabilidade inter- 
mediaria tem um total de dois substituintes alquila (um grupo metila e um grupo etila) ligado aos seus carbonos sp 2 , e 
o menos estdvel dos tres alcenos tem apenas um substituinte alquila (um grupo isopropila) ligado aos carbonos sp 2 . E 
visfvel que o substituinte alquila ligado aos carbonos sp~ do alceno tem efeito estabilizador. Podemos, portanto, esta- 
belecer o seguinte: quanto maior o numero de substituintes ligados aos carbonos sp~ do alceno, maior e sua estabili¬ 
dade (alguns estudantes podem achar mais fdcil observar o numero de hidrogenios ligados aos carbonos sp 2 . Em termos 
de hidrogenios, o estabelecido e: quanto menor o numero de hidrogenios ligados aos carbonos sp“ do alceno , maior e 
sua estabilidade). 
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menos estavel CH 3 

ch 3 chch=ch 2 

o . . r . 

V 



ch 2 =cch 2 ch 3 


CH 3 ) mais estavel 

I - 

ch 3 c=chch 3 


'<U 

cn 

V 

CD 

c 

<u 

’O 

c 

<U 

o 

CL 


AH r ^ -30,3 kcal/mol 


AH = -28,5 kcal/mol 


AH' -26,9 kcal/mol 


CH 3 

I ' 

ch 3 chch 2 ch 3 


◄ Figura 4.7 
Nlveis de energia 
relativa (estabilidades) de 
tres alcenos que podem 
ser hidrogenados 
cataliticamente ao 
2-metilbutano. 


Estabilidades relativas dos alcenos com substituintes alquila 

R 

\_ _/ 

> 


_ R R 

mais estavelk \ / 

-^ C=C 

/ \ 

R R 


R R 

\ / 

C=C 
/ \ 

R H 


H 

\ / 

C=C 
/ \ 

R H 


> 


\ / 

C=C 
/ \ 


H 

H 


menos estavel 


Quanto menor o numero de 
hidrogenios ligados aos carbonos 
sp 2 de um alceno, mais est£veis 
eles sao. 


PROBLEMA 274 


O mesmo alcano c obtido a partir da reagao de hidrogenagao catalitica dos alcenos A e 
B. O calor de hidrogenagao do alceno A e 29.8 kcal/mol (125 kJ/mol), e o calor de 
hidrogenagao do alceno B 6 31,4 kcal/mol (131 kJ/mol). Qual alceno e mais estavel? 


PROBLEMA 284 


a. Qual das seguintes substancias e mais estavel? 



XH 2 CH, 


b. Qual 6 a menos estavel? 

c. Qual tern o menor calor de hidrogenagao? 



Substituintes alquila estabilizam 
alcenos e carbocations. 

A platina e o paladio sao metais 
caros, por isso, depots que 
Paul Sabatier (1854-1941) 
acidentalmente descobriu que o 
m'quel, um metal muito barato, 
podia catalisar reagoes de 
hidrogenagao, tornou-se facil o 
processo industrial em larga 
escala para a hidrogenagao. A 
conversao de oleos de plantas 
em margarinas e uma reagao de 
hidrogenagao. Sabatier nasceu 
na Franga efoi professor na 
Universidade de Tolouse. 
Recebeu o Premio Nobel de 
qui'mica em 1912 com Victor 
Grignard. 


a 

O rraw.5-2-buteno e o ris-2-buteno tem dois grupos alquila ligados aos seus carbonos sp , porem o fram-2-buteno 
possui um calor de hidrogenagao menor. Isso significa que o isomero trans, no qual os substituintes maiores estao mais 
afastados, e mais estavel do que o isomero cis, em que os substituintes maiores estao mais prdximos. 


AH' 

calor de hidrogenagao kcal/mol kJ/mol 
+ H 2 CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 27.6 -27.6 -115 


+ H ; Pd/C CH 3 CH 2 CH 2 CH ; , 28,6 -28,6 120 


Quando os substituintes volumosos estao do mesmo lado da molecula, as respectivas nuvens de etetrons podem inter¬ 
fere entre si, causando uma tensao na molecula e tomando-a menos estavel. Voce viu na Segao 2 .11 que esse tipo de tensao 
e chamada impedimento esterico. Quando os substituintes volumosos estao em lados opostos da molecula, suas nuvens de 
eletrons nao podem interagir, e a molecula tem impedimento esterico menor. (Veja as figuras a seguir em cores no encarte 
colorido.) 


H 3 C H 

c=c 
/ \ 

H CH 3 

frans-2-buteno 


H 3 C ch 3 

c=c 

H H 

ris-2-buteno 
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c/s-2-buteno 



frans-2-buteno 



Molecule Gallery: 
c/s-2-buteno 

WWW 



Molecule Gallery: 
frans-2-buteno 

WWW 



0 calor dc hidrogenagao do m-2-buteno, no qual os substituintes alquila estao do 
mesmo lado da liga^ao dupla, 6 similar ao do 2-metilpropeno, em que os dois substituin¬ 
tes alquila estao no mesmo carbono. Todos os trcs alcenos dialquilados sao menos est<i- 
veis do que o alceno trialquilado e sao mais estSveis do quc o alceno monoalquilado. 

Estabilidades relativas de alcenos dialquilados 


H,c v 

J~ c \ 

H CH 3 

H 3 c x ch 3 

c=c 
/ \ 

H H 

HaC N / H 

c=c 

H,C H 

substituintes alquila 
estSo trans 


substituintes alquila 
estdo cis 


substituintes alquila 
estao no mesmo carbono sp 2 


PROBLEMA 294 


Ponha em ordem decresccnte de estabilidadc as seguintes substancias: 
/ran.?-3-hexcno, 67A-3-hcxeno. 1-hexeno, cw-2,5-dimctil-3-hexeno 


Rea^oes e sintese 

Este capitulo preocupou-se com as rea^ocs de alcenos. Voce viu por quc alcenos reagem, os tipos de reagentes com os 
quais ele reage, o mecanismo polo qual as rea^oes ocorrem e os produtos que sao formados. £ importante lembrar que. 
quando esliver estudando rea^oes, voce estd estudando simultaneamente a sintese. Quando se aprende que a substancia 
A reage com determinado reagente para formar a substancia B, se estd aprendendo nao apenas sobre a reatividade de A, 
mas tambem sobre a maneira cm que B pode ser sintetizado. 

A -* B 

Por exemplo, voce viu que os alcenos podem se adicionar a muitos reagentes diferentes e que, como resultado das 
adi^oes desses reagentes, substancias como haletos de alquila. dialetos vicinais, haloidrinas, alcodis, dteres e alcanos sao 
sintetizados. 

Embora tenha visto como os alcenos reagem e aprendido sobre os tipos de substancias quc sao sintetizadas quando 
os alcenos sofrem reagdes, voce ainda nao viu como os alcenos sao sintetizados. As rea^oes dc alcenos envolvem a adi- 
gcio de dtomos (ou grupos de citomos) ao carbono sp 2 da ligagao dupla. As rea^oes que levam a sfnteses de alcenos sao 
exatamente o oposto — envolvem a eliminogao de dtomos (ou grupos de atomos) de dois carbonos sp' adjacentes. 

rea<;ao de alceno 
rea^ao de adiqao 


X C=C X + Y + + Z“ 


4.12 


sintese de alceno 
reaqao de elimina^ao 


I I 

—C—c— 
I I 

Y Z 
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Voce aprenderd como os alcenos sao sintetizados ao estudar as substancias que sofrem reagoes de eliminagao. As 
vdrias reagoes que resultant na sintese de alcenos estao listadas no Apendice IV. 


PROBLEMA 30 


RESOLVIDO 


Partindo de um alccno, indique como cada uma das seguintes substancias podem ser sintetizadas: 



RESOLUCAO 

a. O unico alceno que pode ser usado para a sintese 6 o ciclo-hexeno. Para se conscguir os substituintes desejados no anel, 
o ciclo-hexeno deve reagir com Cl 2 em solugao aquosa na qual o nucledfilo sera a agua. 



b. O alceno que deve ser usado aqui € o 1-metilciclo-hexeno. Para se conseguir os substituintes nas posigoes desejadas, o 
eletrdfilo na rcagao deve ser o bromo radicalar. Portanto, os reagentes necessarios para reagir com o 1-metilciclo-hexe¬ 
no sao HBr e um perdxido. 



Br 


c. Na tentativa de sintetizar um alcano a partir de um alceno, o alccno deve sofrer uma reagao de hidrogenagao catalitica. 
Vdrios alcenos podem ser usados para esta sintese. 



PROBLEMA 31 


Por que o 3-melilciclo-hexeno nao 6 usado como material de partida no Problema 30b? 


PROBLEMA 32 


Partindo de um alceno, indique como cada uma das seguintes substancias podem ser sintetizadas: 


a. CH 3 CHOCH 3 
CH 3 



e. Br CH 3 

X. 


Br 

I 

b. CH 3 CH 2 CHCHCH 3 
Br 


CH 3 O CH, 

x 


u 
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Resumo 

Alcenos sofrem rea^oes de adi^ao eletrofilica. Cada rea- 
9 §o parte da adi^ao de um eletrdfilo a um carbono sp e 
finaliza com a adi^ao de um nucle6filo ao outro carbono 
sp~. Em todas as rea 9 oes de adi^ao eletrofilica o eletrdfi- 
lo se adiciona ao carbono sp~ ligado ao maior numero de 
hidrogenios. A regra de Markovnikov estabelece que o 
hidrogenio se adiciona ao carbono sp 2 ligado ao maior 
numero de hidrogenios. Enquanto todas as rea^oes de adi- 
<jao fazem com que o eletrbfilo se ligue ao carbono sp 
ligado ao maior numero de hidrogenios, estas rea^oes nao 
seguem a regra de Markovnikov, porque o elctr6filo nao 6 
um hidrogenio. A hidrobora^ao-oxida^ao e a adi^ao de 
HBr na presen^a de peroxidos sao adigoes anti- 
Markovnikov. 

A adi^ao de haletos de hidrogenio e adi^ao de agua e 
de dicool, catalisadas por dcidos, formam carbocations 
como intermediarios. A hiperconjuga^ao favorece a for- 
ma^ao de carbocations terciarios por serem mais estaveis 
do que os carbocations secundarios. os quais sao mais 
estdveis do que os carbocations primarios. Um carbocd- 
tion se rearranjard se ele se transformar em mais estdvel 
como resultado do rcarranjo. Rearranjos de carboca¬ 
tions ocorrem pelo deslocamento 1,2 de hidreto. deslo- 
camento 1,2 de metiia e expansao de anel. O HBr na 
presen^a de um perdxido forma um radical como inter- 
mediario. Os radicais intermediaries nao se rearranjam. A 
hidrobora^ao-oxida^ao e uma rea^ao concertada e nao 
forma um intermediary. 

A oximercura^ao. a alcoximercura^ao e a adi^ao 
de Br 2 e Cl 2 formam intermediarios ciclicos. A oximercu- 
ra^ao e a alcoximercuragao sao seguidas por rea^oes de 
redu^ao. A redu^ao aumenta o numero de liga 9 oes C—H 
e diminui o numero de ligaqocs C—O, C—N ou C—X 
(ondc X reprcsenta um halogenio). A hidrobora^ao 6 
seguida por uma rea 9 ao de oxida 9 §o. A oxida^ao diminiu 
o numero de liga 9 oes C—H ou aumenta o numero de liga- 


9 oes C—O, C—N ou C—X (onde, mais uma vez, X 
representa o halogenio). 

O postulado de Hammond estabelece que o estado 
de transigao 6 mais similar estruturalniente as espdcies as 
quais ele se assemelha energeticamente. Assim, o produto 
mais estdvel tcrd o estado de trans^ao mais estdvel e leva- 
rd ao produto majoritdrio da rea9ao. A regiosseletividade 
e a formagao preferencial de um isomero constitucional 
em rela 9 ao a outro. 

Na clivagem heterolitica de liga 9 ao, uma liga 9 ao se 
quebra, e os dois eldtrons da liga 9 ao ficam com um dos dto- 
mos; em uma clivagem homolitica de ligagao, uma liga 9 ao 
se rompe, e cada um dos dois dtomos retdm um eldtron da 
liga 9 ao. Um peroxido de alquila € um radical iniciador 
porque gcra radicais. Rea 9 oes de adi 9 ao radicalar sao rea- 
9 oes em cadeia com etapas de inicia 9 ao, propaga 9 ao e 
termina^ao. Os radicais sao estabilizados por grupos doa- 
dores de eldtrons. Portanto, um radical alquila terci&rio 6 
mais estdvel do que um radical alquila secundario, que e 
mais estdvel do que um radical alquila primario. Um 
peroxido inverte a ordem de adi 9 ao de H e Br porque causa 
a forma9ao de Br*, no lugar de H 1 , para ser o eletr6filo. O 
efeito perdxido 6 observado apenas para a adi 9 ao de HBr. 

A adi 9 §o de H 2 em uma rea 9 ao 6 chamada hidroge- 
na^ao. O calor de hidrogena 9 ao 6 o calor liberado na rea- 
9ao de hidrogena 9 ao. Quanto maior a estabilidade de uma 
substancia, mais baixa 6 sua energia e menor 6 seu calor 
de hidrogenagao. O maior numero de grupos alquila liga- 
dos ao carbono sp " de um alceno aumenta a sua estabilida¬ 
de. Assim, carbocdtions, radicais alquila e alcenos sao 
estabilizados pelos substituintes alquila. Os alcenos 
trans sao mais estdveis do que os alcenos cis devido ao 
impedimento esterico. 

As rea 9 oes de adi 9 §o eletrofilica a alcenos levam a 

sintese de haletos de alquila, dialetos vicinais, haloidri- 
nas, alcoois, eteres e alcanos. 


| Resumo de rea^des 

Como voce revisou as rea 9 oes de alcenos, memorize os fatores que sao comuns a elas: a primeira etapa de cada rea 9 ao 6 a adi- 
9 ao de um eletr6fi!o ao carbono sp 7 do alceno que estiver ligado ao maior numero de hidrogenios. 

1. Rea 9 oes de adi 9 ao eletrofilica 

a. Adiqao de haletos de hidrogenio (H * 6 o eletrdfilo; Se 9 ao 4.1) 

RCH=CHo + HX -» RCHCH., 

I 

X 


HX = HF, HC1. HBr, HI 
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b. Adigao de brometo de hidrogenio na presenga dc pcrdxido (Br‘ d o eletrofilo; Segao 4. 10 ) 

RCH=CH 2 + HBr per ° Xid °> RCH 2 CH 2 Br 


c. Adigao dc halogenio (Br + ou Cl + d o eletrofilo; Segao 4.7) 

rch=ch 2 + Cl 2 


CH 2 CI 2 ‘ | 


RCHCH^Cl 


Cl 


RCH=CH 2 + Br 2 


RCH=CH 2 + Br 2 


CH 2 a 2 


* RCHCH^Br 


h 2 o 


Br 


* RCHCHiBr 


OH 


d. Adigao de agua e dicool catalisada por acidos (H do eletrofilo; Segao 4.5) 

RCH=CH 2 + H 2 0 rchch ? 

I 

OH 

RCH=CH 2 + CH 3 OH RCHCH 3 

I 

OCH 3 

c. Adigao dc dgua e alcodis: oximercuragao-rcdugao e alcoximercuragao-redugao (Hg d o eletrofilo e e substitufdo pelo H 
na segunda etapa; Segao 4.8) 

RCH=CH 2 2 , Na ( BH 4 C> " H2 °' THF RCHCH 3 

OH 


rch =ch 2 1; H N ? X hh ‘— Rchch, 


OCH, 


f. Hidroboragao-oxidagao (Beo eletrofilo e e substitufdo na segunda etapa por OH; Segao 4.9) 

RCH = CH 2 2 . HO Xo, H 2 0 RCH 2 CH 2 OH 


2. Adigao de hidrogenio (H‘ e o eletrofilo; Segao 4. 11 ). 


Pd/C. Pt/C, ou Ni 

RCH=CH 2 + H 2 - 1 - 1 -* RCH 2 CH 3 


Palavras-chave 

alcoximercuragao-redugao (p. 161) 
calor de hidrogenagao (p. 170) 
carbcno (p. 165) 
carbocation primario (p. 142) 
carbocation secunddrio (p. 142) 
carbocation tercidrio (p. 142) 
catalisador (p. 151) 
catalisador heterogeneo (p. 169) 
clivagem heterolftica da ligagao (p. 166) 
clivagem homolitica da ligagao (p. 166) 


deslocamento 1,2 de hidreto (p. 154) 

deslocamento 1,2 de media (p. 154) 

dimero (p. 162) 

efeito estdrico (p. 163) 

efeito peroxido (p. 168) 

eletrofilo (p. 147) 

etapa de iniciagao (p. 168) 

etapa de propagagao (p. 168) 

etapa de terminagao (p. 168) 

haloidrina (p. 158) 


heterdlise (p. 166) 
hidratagao (p. 150) 
hidroboragao-oxidagao (p. 161) 
hidrogenagao (p. 169) 
hidrogenagao catalftica (p. 169) 
hiperconjugagao (p. 142) 
homolise (p. 166) 
impediment estdrico (p. 164) 
inibidor radicalar (p. 168) 
iniciador radicalar (p. 168) 



















176 


QUlMICA ORGANICA 


isomeros conslitucionais (p. 146) 
mecanismo de rea^zio (p. 141) 
oximercuraqao-redu^ao (p. 160) 
postulado de Hammond (p. 144) 
radical (p. 166) 

radical alquila primdrio (p. 166) 
radical alquila sccund£rio (p. 166) 


radical alquila terci£rio (p. 166) 
radical livre (p. 166) 
rea^ao catalisada por dcido (p. 151) 
rea<;ao concertada (p. 163) 
reagao dc adigao eletrofilica (p. 140) 
rea^ao dc adi^ao de Markovnikov 
(p- 147) 


rea^ao dc adi^ao radicalar (p. 167) 
reagao de redu^ao (p. 160) 
rca^ao pericfclica (p. 163) 
rea$ao radicalar em cadeia (p. 168) 
rca^ao regiossclctiva (p. 146) 
rcarranjo de carboc£tion (p. 154) 
regra dc Markovnikov (p. 147) 


Problemas 

33. De o produto majoritario para cada uma das scguintes rea<joes: 



b. CH 2 =CCH 2 CH 3 + HBr 



d. CH 3 CH 2 CCH = CH. + 

I 

ch 3 


HBr 


HBr 


34. Identifique o clctrofilo e o nucledfilo cm cada uma das seguintcs etapas dc rea^ao. A seguir dcscnhe setas curvas para 
ilustrar a forma^ao e quebra dc ligagoes no processo. 


a. CH 3 CHCH 3 

+ :Cl: 

• « 

b. CH 3 CH = CH 2 

+ .Br 
• • 

ch 3 


c. CH 3 C + + 

' 1 

CH, 

CHjQH 


CH 3 CHCH 3 

I 

:C\: 

• • 

-> CH,CHCHoBr: 
CH, 


■* ch 3 c— + och 3 
I I 
ch 3 h 


35. Qual scria o produto majoritario da rea^ao 2-metil-2-buteno com cada um dos seguintes reagentes? 


a. HBr 

b. HBr + pcrrixido 

c. HI 

d. HI + perdxido 

e. 1CI 

f. H 2 /Pd 

g. Br 2 + excesso dc NaCl 

36. Qual das seguintes substancias 6 mais est£vcl? 


h. Hg(OAc) 2 . H 2 0: seguido por NaBH 4 

i. H 2 0 + tra^os de HCI 

j. Br 2 /CH 2 C1 2 

l. Br 2 /H 2 0 

m. Br 2 /CH 3 OH 

n. BH 3 /THF; seguido por H 2 0 2 /H0~ 

o. Hg(0 2 CCF 3 ) 2 + CH 3 OH; seguido por NaBH 4 


3,4-dimetil-2-hexcno: 2,3-dimetil-2-hexeno; 4,5-dimetil-2-hexeno 
Qual voce csperaria ter o maior calor de hidrogcna^iio? Qual voce esperaria ter o calor de hidrogcna^ao mais baixo? 
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37. Quando o 3-mctil-l-buteno reage com HBr, dois haletos dc alquila sao formados: 2-bromo-3-metilbulano e 2-bromo-2- 
meiilbutano. Proponha urn mccanismo que explique a forma^ao desses produtos. 

38. O Problema 30 do Capitulo 3 pcrguntou quais sao as estruturas de todos os alcenos com formula molecular C 6 H J2 . Use 
aquelas estruturas para responder &s seguintes perguntas: 

a. Qual das substancias € a mais estdvel? b. Qual das substancias 6 a menos estdvel? 

39. Desenhe setas curvas para mostrar o fluxo de eldtrons responsdveis para a convers3o de reagentes em produtos. 


:or 
I 

a. CHi—C — OCH 3 — 

‘ I 

ch 3 

b. CH 3 C = C —H + TNH 2 


:0 

II 


■* ch 3 —c — ch 3 + ch 3 o 


■* CH 3 C = C‘ + nh 3 


c. CH 3 CH, —Br + CH.Or 


■* CH 3 CH^—OCH 3 + Br" 
• • • ■' 




40. Dc os reagentes que seriam nccessdrios para realizar as seguintes sinteses: 

.CH^CHCH 2 Br 

Br ^CH^CHoCH 3 

a■ \i x 

CH.CHCH, /'/H.CH-™. 

' 6h “U - 

/ I ^ 

£H 2 CHCH 3 i 
OCH 3 

CH-,CHCH 2 Br 

C. ° H 

41. Para cada urn dos pares de liga^oes, qual apresenta maior forga? Explique brevemente sua resposta. 



U 


ch,chch 3 

• I 

Br 




CH.CHXH.Br 


a. CH 3 —Cl ou CH 3 —Br 

I t 

b. CH 3 CH 7 CHo ou CH 3 CHCH 3 

‘I- ‘ I—- 

H H 


c. CH 3 —CH 3 ou CH 3 —CHoCH 3 

t t 


d. I—Br ou Br—Br 

t 1 


42. De os produtos majoritdrios para cada uma das seguintes rea^oes: 


a. 



HCI 


c. 




e. 



HBr 


peroxido 


-Qr-s- ‘ 


b. 



Br, 


CH 3 OH 


'Cr* 


f r t j«l 


OT& 



1 ■ 1 hci 

J L J> perdxido 


43. Usando um alceno c qualquer outro reagenle, como voce poderia preparar as seguintes substancias? 


a. 



b. CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 3 
Cl 



e. CH 3 CH,CHCHCH,CH 3 

II 

Br OH 

f. CH 3 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 

Br Cl 
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44. Existem dois alcenos que reagem com HBr para forneccr 1-bromo-l-metilcicloexano. 

a. Identifique os alcenos. 

b. Os dois alcenos forneceriam os mesmos produtos se reagissem com HBr/per 6 xido? 

c. Com HC1? 

d. Com HCI/perdxido? 

45. Para cada urn dos seguintes pares, indique qual dos dois e mais esldvel: 

ch 3 


a. CH 3 CCH 3 ou CH 3 CHCH 2 CH 3 

ch 3 

I 

b. CH 3 CCH 2 ou CH 3 CHCH 2 CH 3 

ch 3 

c. CH 3 CHCH 3 ou CH 3 CHCH 2 C1 


CH 3 CH 3 

I • I ‘ 

e. CH 3 C=CHCH 2 CH 3 ou CH 3 CH=CHCHCH 3 


f. 



ou 



g. CH 3 CHCHCH 3 ou ch 3 chch 2 ch 2 
Cl Cl 


d. CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 3 ou CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 

46. A constantc de velocidade de segunda ordem (em unidadcs de M l s ) para a hidrata^ao catalisada por dcido a 25 °C 6 
dada para cada um dos seguintes alcenos: 


3 C 

3 \ 

h 3 c x 

/CH 3 

h 3 c x 

H 

/ 

h 3 c x 

CH, 

/ 3 

HjC 

X 

u 

C=CHt 

c=c 

c=c 

C=C 

C—C 

/ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

H 

H 

H 

CH 3 

H 

ch 3 

H 3 C 

CH 3 

4,95 x 10 -8 

8,32 x Itr 8 

3,51 x 1<T 8 

2,15 x 10 4 

3,42 x lO^ 4 


a. Calculc a velocidade relativa de hidrata^ao dos alcenos. 

b. Por que o (Z)-2-buteno reage mais rSpido do que o (£)-2-buteno? 

c. Por que o 2-metil-2-buteno reage mais rtfpido do que o (Z)-2-buteno? 

d. Por que o 2,3-dimetiI-2-buteno rcage mais rdpido do que o 2-metil-2-buteno? 

47. Qual das seguintes substancias tern maior momento de dipolo? 


Cl H 

\ / 

a. /C=C^ ou 

H Cl 

Cl H 

u \ / 

b. C—C ou 

/ \ 

H CH 3 


H H 

\ / 

c=c 

/ \ 

H Cl 


Cl H 

\ / 

c=c 

/ \ 

H H 


Cl H 

\ / 

c. C=C 

/ \ 

H CH 3 


Cl CH 3 

\ / 

ou C=C 

/ \ 

H H 


48. a. Qual seria o alceno com cinco carbonos que formaria o mesmo produto se reagissem com HBr na presenga de um 

perdxido ou com HBr na ausencia de um peroxido? 

b. De os Ires alcenos que contem seis dtomos de carbono que formam o mesmo produto, se reagirem com HBr na pre¬ 
senga de per 6 xido ou com HBr na ausencia de perdxido? 

49. Mark Onikoff estava quase dormindo, mas ainda pensava nos produtos que tinha obtido da rea^ao entre HI e 3,3,3-trifluo- 
ropropeno, quando perccbeu que os rotulos haviam caido de seus frascos. Ele nao sabia qual r 6 tulo pertencia a qual fras- 
co. Outro cstudante na prdxima aula contou-lhe que como o produto obtido segundo a regra de Markovnikov era 
lJ,l-trifluoro- 2 -iodo-propano, ele deveria por o rdtulo no frasco que contivesse mais produto e rotular o frasco com 
menos produto l,l,l-trifluoro-3-iodopropano, um produto anti-Markovnikov. Mark deveria seguir o aviso do estudante? 

50. a. Proponha um mecanismo para a seguinte rea^ao (mostre todas as setas): 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 + CH 3 OH 


H* 


CH 3 CH 2 CHCH 3 

och 3 


b. Qual 6 a etapa determinante da velocidade? 

c. Qual 6 o eletrdfilo na primeira etapa? 
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d. Qua] e o nucleofilo na primeira etapa? 

e. Qua] e o eletrofilo na segunda etapa? 

f. Qual e o nucleofilo na segunda etapa? 

51. a. Qual o produto obtido da rea^ao entre HC1 e 1 -buteno? E da com 2 -buteno? 

b. Qual das duas rea^oes tem a maior energia de ativa^ao? 

c. Qual dos dois alcenos reage mais rapidamente com HC1? 

d. Qual substancia reage mais rapidamente com HC1, o (Z)-2-buteno ou o (£)-2-buteno? 

52. a. Quantos alcenos voce poderia tratar com H 2 /Pt na tentativa de preparar metilciclopentano? 

b. Qual dos alcenos 6 mais estavel? 

c. Qual dos reagentes tem o menor calor de hidrogena^'ao? 

53. a. Proponha urn mecanismo para a seguinte rea^ao: 

CH, 


,C=CH' 


+ HBr 


Br CHj 
N - CH ■. 



CH., CHj 

—Br 



h. O carbocation inicialmente formado e primario, secundario ou terciario? 

c. O carbocation rearranjado e primario, secundario ou terciario? 

d. Por que ocorre o rearranjo? 

54. Quando a seguinte substancia e hidratada na presen^a de acido, o alceno que nao reagiu se encontra com o atomo de deu- 
tdrio relido. 


r 
\ / 


CH=CD- 


O que o estabelecido anteriormente indica sobre o mecanismo de hidratagao? 

55. Proponha um mecanismo para cada uma das seguintes reagoes: 

H 3 C ch=ch 2 

H 2 SQ 4 


a. 



HO CH 3 

X/Ch 3 


+ h 2 o 


b. CH 3 CH 2 C=CH 2 + CH 2 =N=N 

ch 3 


c. 



cc\. 


/ — \ 


+ HCCU 


peroxido 



56. a. O diclorocarbeno pode ser gerado ao se aquecer cloroformio com HO - . Proponha um mecanismo para a rea^ao. 

A 


CHCI 3 + HO* 
cloroformio 


CI 2 C: + H 2 0 + cr 

diclorocarbeno 


b. O diclorocarbeno tambem pode ser gerado ao se aquecer trifluoroacetato de sodio. Proponha um mecanismo para a 
rea^ao. 

O 

A 


Cl 3 CCO“ Na + 
tridoroacetato de sodio 


C1 2 C: + C0 2 + Na + Cl" 
























Estereoquimica 

Arranjo dos atomos no espaqo; 
estereoquimica de reaqoes de adi^ao 




imagens especulares 
n5o superponiveis 


S ubstancias que tern a mesma formula molecular, mas nao silo iden- 
licas, s3o chamadas isomeros. Os isomcros dividem-sc cm duas 
classes: isomeros de constitui^ao e estereoisomeros. Isomeros de 
constitui^ao difercm na maneira com que scus dtomos cstao conectados 
(Se<;3o 2.0). Por excmplo. etanol e dter dimctflico sao isomcros de constitui£3o. pois 

tern a mesma formula molecular. C 2 H 6 0. no cnlanto os Atomos em cada substancia cst3o conectados de forma diferen- 
te. O oxigenio no etanol estd ligado a urn carbono e a um hidrogenio. enquanto o oxigenio no rftcr dimetflico cstd liga- 
do a dois carbonos. 


isomeros de constitui{3o 


CH 3 CH 2 OH c 
etanol 


CH 3 OCH 3 
Ater dimetilico 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CI e 

1 -clorobutano 


Cl 

i 

ch,ch,chch 3 

2 -dorobutano 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 e 
pentano 


CH, 

CHjCHCH ; CH, 

isopentano 


O 

II 

ch 3 cch 3 

acetona 


O 

II 

ch 3 ch,ch 

propionaldeido 


Ao contrdrio dos dtomos nos isomeros constitucionais. os dtomos em estereoisomeros s3o conectados da mesma 
maneira. Kstereoisomcros (tamb^m chamados isomeros conflguracionais) difercm na forma com que seus atomos 
est3o organizados no espa^o. Os estereoisomeros s3o substancias diferentes que n3o se interconvertem facilmente. Por 
essa ra/.3o. podcm ser separados. H3 dois tipos de estereoisomeros: isomeros cis-trans e isomeros que content centros 
quirais. 


Animation Gallery: 

WWW 


\ 




Vi 






is6mero$ 


eros j 


isdmeros constitucionais 


i- 

i 

isomeros 

cis-trans 


-, 

/ 

estereoisomeros 


/ 

-, 

t 

isdmeros que contdm 
centros quirais 
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PROBLEMA 14 


a. Desenhe ires isfimeros constitutionals com a formula molecular C ? H 8 0. 

b. Quantos is6meros constitucionais vocc podc desenhar para C,H, 0 O? 

---I 


Isomeros cis-trans 

Os isdmeros cis-trans (tambdm chamados isomeros geomctricos) resultam de rota^ao limitada (ScqiSo 3.4). A rotaqao 
limitada podc scr causada tanto por uma liga^ao dupla quanto por uma estrutura cfclica. Como resultado dessa rota^So 
limitada sobre uma liga^ilo dupla. um alceno como o 2-penteno pode existir como isomeros cis e trans. O isomero cis 
tem os hidrogenios do mesmo Uulo na liga^So dupla. enquanto o isomero trans tem os hidrogenios em lados opostos na 
liga^o dupla. 


5.1 



tfi»2-penteno 


S 


a 1 

■ 






• • 

V-# $ 


frans-2-penteno 




H,C CH 2 CH 3 

C B f 1 
/ \ 

H H 

c/s-2-penteno 


H >s / H 

C— C 

w y x ch 2 ch 3 

trans-2-penteno 


Substancias cfclicas tambdm podem ter isomeros cis e trans (Se$3o 2.14). O isfimero cis tem os hidrogenios do 
mesmo lado do anel. enquanto o isomero trans tem os hidrogenios em lados opostos do anel. 



c/s-l-bromo-3-clorociclobutano trans- l-bromo-3-dorooclobutano 



H 3 C ch 3 


cis- 1.4-dimetilciclo-hexano 



f/’anj-1 < 4-dimetilcido-hexano 



Molecule Gallery: 

c/s-2-penteno; 

trans-2-penteno 


WWW 


PROBLEMA 2 


Desenhc os is6mcros cis c trans para as seguintes substancias: 

a. l-ctil-3-mctilciclobutano c. l-bromo-4-clorociclo-hexano 

b. 2-metil-3-hcptcno d. 1,3-dibromociclobutano 


5.2 


Quiralidade 


Por que voce nao podc calcar o sapato direito no p6 esquerdo? Por que n3o pode calgar a luya dircta na mao esquerda? 
Porque maos, pds, luvas e sapatos tem formas direita e esquerda. Um objeto que tem forma direita e forma esquerda 6 
chamado quiral. “Quiral” vcm da palavra grega cheir. que significa “m5o”. 
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Um objeto quiral tem imagem especular nao sobreponfvel. Em outras palavras. sua imagem especular nao 6 o que 
parece ser. Uma mao e quiral porque quando voce olha para sua mao esquerda num espclho nao 6 a mao esqucrda que 
voce vc, e sim a mao direita (Figura 5.1). Ao contririo, uma cadeira nao 6 quiral — ela aparecc igual no espelho. Objetos 
que nao s3o quirais sao conhecidos como aquirais. Um objeto aquiral tem imagem especular sobreponfvel. Como alguns 
exemplos de outros objetos aquirais podemos apresentar: mesa, garfo e copo. 


PROBLEMA 3 + 


u. Deo nome de cinco lctras maiusculas que sejam quirais. b. De o nome de cinco lctras maiusculas que sejam aquirais. 


Figura 5.1 ► 

Uso de um espelho para testar 
quiralidade. Um objeto quiral 
ndo £ o mesmo que sua 
imagem especular — eles nflo 
sdo sobreponiveis. Um objeto 
aquiral 6 o mesmo que sua 
imagem especular — eles sdo 
sobreponiveis. 



m3o direita 



1 Jf 1 Ipf 

mao esauerda 



5.3 


Carbonos assimetricos, centros quirais e estereocentros 


Uma mol£cula com um carbono 
assimetrico & quiral. 



|um carbono assim^trico | 


N3o sao somente objetos que podem ser quirais; moldculas tamtam podem ser qui¬ 
rais. A caracterfstica que com fraqiiencia 6 a responsive] pela quiralidade numa 
moldcula 6 um carbono assimttrico. (Outros aspectos que causam quiralidade sao 
relativamcnte incomuns e estao aiem do objetivo dcste livro. Voce pode, entretanto. 
ver um deles no Problema 88 ). 

Um carbono assimitrico 6 um carbono que esti ligado a quatro grupos dife- 
rentes. O carbono assimdtrico em cada uma das substancias que seguem esta indi- 
cado por um asterisco. Por exemplo, o carbono marcado com asterisco em 4-octanol 
6 um carbono assimetrico porque esti ligado a quatro grupos diferentes (H, OH. 
CH 2 CH 2 CH 3 e CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ). Perceba que a diferenga nos grupos ligados ao 
carbono assimetrico n 5 o esti necessariamente proximo ao carbono assimetrico. Por 
exemplo, os grupos propila e butila s 3 o diferentes ainda que o ponto no qual eles di- 
firam seja um pouco afastado do carbono assimetrico. O carbono marcado por aste¬ 
risco em 2,4-dimetil-hexano c um carbono assimetrico porque esti ligado a quatro 
grupos diferentes — metila. ctiia, isobutila e hidrogenio. 


CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

OH 

4-octanol 


ch 3 chch 2 ch 3 

I 

Br 

2-bromobutano 


CH 3 

I 

ch 3 chch 2 chch 2 ch 3 

ch 3 

2,4-dimetil-hexano 


Note que os unicos carbonos que podem ser carbonos assimetricos sao carbonos hibridizados em sp\ carbonos 
hibridizados em sp 2 c sp nao podem ser assimdtricos porque nao podem ter quatro grupos ligados a eles. 



Tutorial Gallery: 
Identifica^do de 
itomos de carbono 
assimetrico 


Um carbono assimetrico 6 tambem conhecido como centro quiral. Veremos que 
outros itomos aldm do carbono, como nitrogenio e fdsforo, podem ser centros quirais 
— quando estao ligados a quatro itomos ou grupos diferentes (Se^ao 5.17). Em outras 
palavras, um carbono assimetrico 6 somente um tipo de centro quiral. Um centro qui¬ 
ral tambem pertence a um vasto grupo conhecido como estereocentros. Os estereo¬ 
centros serik) definidos na Se^ao 5.5. 


WWW 
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PROBLEMA 44 

• 


Qua) das scguinlcs substancias tern carbonos assimltricos? 


a. CH 3 CH 2 CHCH 3 

Cl 

d. CHjCHjOH 


b. CH*CH,CHCHt 
• *! 

CH 3 

c. CH,CH>CHCH;CHj 

Br 

A 


ch 3 

1* 

c. ch 3 ch 2 cch 2 ch 2 ch 3 

Br 

f. CH ; —CHCHCH, 

NH; 


PROBLEMA 5 


RESOLVIDO 


A tetraciclina <5 chamada antibidtico dc amplo cspcctro porquc <5 ativa contra grande variedadc dc backfrias. Quantos car¬ 
bonos assimltricos a tetraciclina possui? 

RESOLU^AO Primciro localize todos os carbonos hibridizados cm sp' da tetraciclina. (Elcs cst3o numcrados em azul.) 
Somente carbonos hibridizados cm sp 1 podem ser carbonos assirruftricos porquc um carbono assinkftrico deve ter quatro 
grupos difcrcntcs ligados a clc. A tetraciclina tern novc carbonos hibridizados cm sp \ Quatro deles (Nl. 02. 05 e AS) n3o 
s3o carbonos assim<ftricos porquc nfio cst3o ligados a quatro grupos difcrcntcs. A tetraciclina. portanto. tern cinco carbo¬ 
nos assimetricos. 




Isomeros com um carbono assimetrico 

Uma substancia com utn carbono assimdlrico. como o 2-bromobutano. podc cxistir como dois difcrcntcs cstcrcoisomc- 
ros. Os dois isomeros s3o andlogos 3 mao dircita c 3 esquerda. Imagine um espelho entre os dois isomeros: observe como 
elcs $3o as imagens espccularcs um do outro. Os dois isomeros sao imagens cspccu- 
larcs n3o sobreponfveis — elcs sao moldculas difcrcntcs. 


CH»CHCH-*CH> 

I 

Br 

2-bromobutano 



Animation Gallery: 
Imagem espccular 
n&o sobreponivcl 


WWW 


Rr 

I 


Br 

I 


CH,CII. V 'H 
CH, 


fK/ ''CHiCH, 
CH, 


espelho 

dois isdmeros de 2-bromobutano 

cnantiAmcros 
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Pare e se convened de que os dois isomeros de 2-bromobutano nao sdo identicos pela const rugao de mode I os de 
bola e vdretd usando bolas de qitdtro cores diferentes para representor os quotro grupos diferentes ligodos oo corbono 
assimdtrico. Tente sobrepor as estruturas. 

Moldculas de imagem especular nao sobreponfvel sao chamadas enantiomeros (do grego enantion, que significa 
“oposto"). Os dois estereoisomeros de 2-bromobuiano sao enantiomeros. LJma moldcula que tem imagem especular nao 
sobreponfvel. como um objeto que tem imagem especular nao superponfvel, d quiral. Cada um dos enantiomeros d qui- 
ral. Uma moldcula que tem imagem especular sobreponfvel. como um objeto que tem uma imagem especular sobrepo¬ 
nfvel. d aquiral. Para ver se uma moldcula aquiral d sobreponfvel a sua imagem especular (isto d. se sao moldculas 
identicas) gire mentalmente a moldcula aquiral no sentido horario. Note que a quiralidadc d uma propriedade da mold¬ 
cula toda. 


• 

Uma moldcula quiral tem g r 

imagem especular nao sobreponivel. 

r 

Uma moldcula aquiral tem imagem CH^CH’) V ^ 

especular sobreponivel. ~ CH 

" -1 

Br 

1 

H /''CH.CHi 
HjC 

] Br) Br 

1 1 

CH,CHt\'’ CH - 1 H( / (11(11 

■ch 3 . Hjd 


moldcula 

quiral 


imagem especular 
n2o sobreponivel 


moldcula 

aquiral 


imagem especular 
sobreponivel 


enantiomeros moldculas identicas 


PROBLEMA 64 


Quais das substancias do Problema 4 podem existir como enantiomero? 


[ ■* Desenhando enantiomeros 

Qufmicos desenham enantiomeros usando tanto/<?miM/as em perspectiva ou projegoes de Fischer. 


Estc livro foi escrito de modo que lhc permita usar tanto fdrmulas em perspectiva quanto proje^dcs de Fischer. A maioria 
dos qufmicos usa formulas de proje<;3o em perspectiva. Se voce escolher usar fdrmulas em perspectiva. pode ignorar todas 
as projegoes de Fischer ncste livro. 


Fdrmulas em perspectiva mostram duas das ligagdes do carbono assimdtrico no piano do papel, uma ligagao como 
uma cunha s6lida projetada para fora do papel e a quarta ligagao como uma cunha tracejada estendendo-se para trds do 
papel. Voce pode desenhar o primeiro enantiomero ao por os quatro grupos ligados ao carbono assimdtrico cm qualquer 
ordem. Desenhe o segundo enantiomero desenhando a imagem especular do primeiro enantiomero. 


A cunha solida representa a ligaqao 
que se projeta para fora do piano 
do papel, prdximo ao observador. 

A cunha tracejada representa 
a ligagao que se projeta para trds 
do piano do papel, longe do 
observador. 

Esteja certo de que, ao 
desenhar uma fdrmula em 
perspectiva, que as duas liga^oes 
no piano do papel sejam adjacentes 
uma £ outra; nem a cunha sdlida 
nem a tracejada devem ser 
desenhadas entre elas. 


Br Br 

i i 

CH ; CH, CH,CH 2 

formulas em perspectiva dos enantidmeros de 2-bromo-butano 

Um atalho — chamado proje^ao de Fischer — para mostrar o arranjo tridi¬ 
mensional de grupos ligados a um carbono assimdtrico foi inventado por Emil 
Fischer no final do sdculo XVII. A projegao de Fischer representa um'Carbono assi¬ 
mdtrico no ponto de intersec<^ao dc duas linhas perpendiculares; linhas horizonlais 
representam as liga^oes que se projetam para fora do piano do papel perto do obser¬ 
vador e linhas verticais representam as ligardes que se estendem para trds do papel 
longe do observador. A cadeia de carbono sempre d desenhada vertical mente com o 
C-1 no topo da cadeia. 
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Br 


CH^ 

-Kh 


carbono assimdtrico 




ch 2 ch 3 

projegdes de Fischer dos 
enantiomeros de 2-bromobutano 


Br 
CH 2 CH 3 


Na proje<;io de Fischer as linhas 
horizontal se projetam para fora 
do piano do papel em dire^io ao 
observador, e as linhas verticals se 
estendem para tris do piano do 
papel, para longe do observador. 


Para desenhar enantiomeros usando a projegdo dc Fischer, desenhe o primeiro 
com o arranjo dos quatro dtomos ou grupos ligados ao carbono assimdtrico em qual- 
quer ordem. Desenhe o segundo enantiomero intcrcambiando-se dois dtomos ou gru- 
pos. Ndo importa quais dois voce mudard. (Faga modelos para se assegurar de que 
isso e verdade.) t melhor intercambiar os grupos nas duas ligagdes horizontal por- 
que os enantiomeros vdo pareccr imagens espcculares no papel. 

Observe que permutando dois dtomos ou grupos voce tern o enantiomero — se 
estiver desenhando fdrmulas em pcrspecliva ou projegdes de Fischer. Intercambiando 
dois dtomos ou grupos uma segunda vez. voce volta 3 moldcula original. 

Um estcreocentro (ou centra estereogcnico) 6 um dtomo em que o intcrcambio 
de dois grupos produz um c stereo isomero. Por isso. ambos os carbonos assimetricos 
— onde a troca de dois grupos produz um enantiomero e os carbonos onde a permu- 
ta dc dois grupos convene um isdmero cis a outro isomero trans (ou is6mcro Z em 
um isomero £>— sdo estcreocentros. 




PROBLEMA 74 


Desenhe enantiomeros para cada uma das substancias usando: 

a. formulas cm pcrspcctiva 

b. projegOcs de Fischer 


Br 

1. CHiCHCH 2 OH 


ch 3 

2. C1CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 3 


ch 3 

3. CH 3 CHCHCH 3 
OH 


Emil Fischer (1852-1919) 

nasceu mono vila proximo a 
Coldnia. na Alemanha. Tomou-se 
qufmico contra a vontade de sett 
pai. um comerciante de sucesso 
que gostaria de ver o filho no 
negdcio da famflia. Foi professor 
de qufmica na Universidade de 
Erlangen , Wurzburg, e de 
Berlim. Em 1902 receheu o 
Premio Nobel de 
qufmica por seu traballto a 
respeito de a^ucares. Durante a 
Primeira Guerra Mundial. 
organizou a prvdu^do qufmica 
da Alemanha. Dois de seus tres 
ftlhos morreram na guerra. 


5.6 


Nomeando enantiomeros: o sistema de nomendatura R.S 


Precisamos de um modo para nomear os cstcreoisomeros individuais de uma subs¬ 
tancia como o 2-bramobutano de mancira que saibamos dc qual estereoisomero 
estamos falando. Em outras palavras, precisamos de um sistema dc nomendatura 
que indique a configuragao (arranjo) dos dtomos ou grupos do carbono assimdtri- 
co. Qufmicos usam as letras Re S para indicar a configuragao de um carbono assi- 
mdtrico. Para qualquer par de enantiomeros com um carbono assimdtrico, um deles 
terd a configuragao Re o outro terd a configuragao 5. O sistema R.S foi inventa- 
do por Cahn, Ingold e Prelog. 

Vamos primeira dar uma olhada em como podemos determinar a configuragdo 
de uma substancia se tivermos um modclo tridimensional da substancia. 


Robert Sidney Cahn 
(1899- 1981) nasceu na 
Inglaterra e tomou-se mestre da 
Universidade de Cambridge e 
doutor em filosofta natural na 
Franca. Foi editor do Journal of 
the Chemical Society (Londres). 
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Sir Christopher Ingold 
(1895-1970) nasceu em Ilford. 
Inglaterra. e foi nomeado 
cavaleiro pela rainfia Elizabeth 
11. Foi professor de quimica na 
Leeds University (1924-1930) 
e no University College em 
bond res (1930-1970). 

Vladimir Prelog (1906-1998) 

nasceu em Sarajevo. Bosnia. 

Em 1929 tomou-se 
doutor em engenharia do 
Instituto de Tecnologia em 
Praga. Tchecoslovdquia. 
Lecionou na Universidade de 
Zagreb de 1935 a 1941. quando 
fugiu para a Sulfa pouco antes 
da invasdo do exdrcito alemdo. 
Foi professor no Swiss Federal 
Institute of Technology (ETH). 
Por seu trabalho, que contrihuiu 
para a compreensdo de como 
organismos vivos realizam 
reafdes qufmicas. dividiu o 
Premio Nobel de quimica em 
1975 com John Comforth. 


A molecula 4 orientada de maneira 
que o grupo de menor prioridade 
aponte para longe do observador. 
Se uma seta desenhada do grupo 
de maior prioridade para o de 
maior prioridade seguinte apontar 
o sentido hor^rio. a mo!4cula tem a 
configura^ao R. 



volta para a esquerda 



volta para a direita 




1. Classifique os grupos (on dtomos) ligados ao carbono assimetrico em 
ordem de prioridade. O numero atomico dos dtomos dire tame me ligados ao carbo¬ 
no assimetrico detcrmina as prioridadcs relativas. Quanto maior o numero atomico. 
maior a prioridade. (Isso devcria lembra-lo do meio de as prioridades relativas 
serem determinadas para o sistcma de nomenclatura E.Z porque o sistema de prio¬ 
ridades foi originalmente desenvolvido para o sistcma de nomenclatura R.S e pos- 
teriormente. cmprestado para o sistema E.Z.) Talvez voce qucira revisar a Se^do 3.5 
para relembrar como prioridades relativas sdo determinadas antes de continuar com 
o sistema R.S. 



este tem a maior prioridade] 

7 




* 


V 


este tem a menor prioridade] 


2. Oriente a molecula de rttodo que o grupo (ou dtomo) com menor priorida¬ 
de (4) esteja apontando para longe de voce. Depots desenhe uma seta imagindria 
do grupo (ou dtomo) com maior prioridade (1) para o grupo (ou dtomo) com a prd- 
xima prioridade (2). Se a seta apontar para o sentido hordrio. o carbono assimetri¬ 
co tem a configura^do R (R vem de rectus, cm latim. que significa “direito"). Sc a 
seta aponta para o sentido anti-hordrio. a assimetria do carbono tem configura^do 5 
(S vem de sinistro, em latim, que quer dizer “esquerdo”.). 



sentido hordrio - configura^do R 

1 


Se voce esquecer qua! 6 qual. imagine-se dirigindo urn carro c girando o 
volante no sentido hordrio para fazer uma volta para a direita ou no sentido anti- 
hordrio para girar para a esquerda. 

Se for capaz de visualizar facilmente corrcla^des espaciais. as duas regras an- 
teriormente mcncionadas sdo tudo que voce prccisa para determinar se o carbono 
assimetrico de uma molecula escrita em um pedaqo de papel bidimensional tem 
configura^do R ou S. Basta girar mentalmentc a molecula de modo que o grupo (ou 
dtomo) com a menor prioridade (4) esteja dirccionado para longe* de voce, depois 
desenhar uma seta imagindria do grupo (ou dtomo) de maior prioridade para o grupo 
(ou dtomo) de prioridade seguinte. 
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Sc voce tern problemas ao visualizar conrela^Ses cspaciais e nao tem acesso a um modelo, a regra seguinte Ihe per- 
mitirii determinar a configura^ao do carbono assimdtrico sem ter que girar mcntalmente a moldcula. 


Primeiro vejamos como voce pode determinar a configura^ao de uma substancia desenhada como uma formula em 


pcrspectiva. Por exemplo. vamos determinar qua! dos enantiomeros do 2-bromobutano tem a configura^ao R e qual tem 
a configura^ao S. 



Br 


Br 

i 


Molecule Gallery: 

(ff)-2-bromobutano; 

(5)-2-bromobutano 


CH,CH-r' < \ "H H"'yScHv 
CH, CHj 


ch 3 


WWW 


enantiomeros de 2*bromobutano 


1. Classifique os grupos (ou dtomos) que estao ligados ao carbono assim&rico em ordem de prioridade. No par de 
enantiomeros a seguir, o bromo tem a maior prioridade (1), o grupo etila tem a segunda maior prioridade (2), o grupo 


metila 6 o proximo (3), e o hidrogenio tem a menor prioridade (4). (Revise a Se^ao 3.5 se nao entendeu como essas prio- 
ridades sao determinadas.) 


Br 


Br 


CH,CH-r' C V' H 

CH J 



2. Se o grupo (ou £tomo) de menor prioridade est£ ligado com uma cunha tracejada. desenhe uma seta do grupo 
(ou £tomo) de maior prioridade (I) para o grupo (ou £tomo) com a maior prioridade seguinte (2). Sc a seta aponta no 


sentido horario a substancia tem a configura<jao R: se ela aponta para o sentido anti-horario. a substancia tem configu- 
ra^ao S. 



CH,CH, V 
3 - 2 CH 3 


(/?)-2-bromobutano 


(5)-2-bromobutano 


Sentido horario especif ica R se o 
substituinte de menor prioridade 


3. Se o grupo de menor prioridade NAO est4 ligado a uma cunha tracejada. 


entao proceda como no passo #2 (anterior): desenhe uma seta do grupo (ou £tomo) estiver na cunha tracejada. 
com a maior prioridade (1) para o grupo com a maior prioridade seguinte (2). Como 
voce trocou dois grupos. agora est4 determinando a configura^ao do enantiomero da 
moldcula original. Entao se a seta aponta para o sentido horario, o enantiomero 
com os grupos trocados) tem configura^ao R, o que significa que a moldcula origi¬ 
nal tem configura^ao S. Ao contr&rio, se a seta aponta para um sentido anti-hordrio, 
o enantiomero (com os grupos trocados) tem configuraqSo 5, o que significa que a 
mollcula original tem configura^ao R. 





qual 6 sua configura^do? 


essa mol£cula tem configura^o A; 
portanto, ela tinha a configura^o S 
antes de os grupos serem trocados 


4. Voce pode desenhar a seta do grupo 1 para o grupo 2 passando pelo grupo de menor prioridade (4), mas nunca 
a desenhe passando pelo grupo seguinte de menor prioridade (3). 
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OH - 

I A 

/ . '■•U "* I 

CH 'C h 2 CHjCHjBr 

(/?)-1-bromo-3-pentanol 



Agora vcjamos como determinar a configurato de uma substancia desenhada como uma projet 0 de Fischer. 

1. Classifique os grupos ou Stomos que cstao ligados ao carbono assini£lrico em ordcm de prioridadc. 

2. Desenhe uma seta do grupo (ou dtomo) com maior prioridadc (I) para o grupo ou dtomo com a prdxima maior 
prioridade (2). Se a seta apontar para o sentido honirio, o enantiomero 6 R: se ela apontar para o senlido anti-hordrio. o 
enantiomero tern a conllguragao S. contanto que o grupo de menor prioridade (4) esteja na Uganda vertical. 


Sentido horArio especifica R se o 
substituinte de menor prioridade 
estiver na liga^do vertical. 


cT\ 

CH}CH 2 -|-CH ; ( 11(11 CH s(ll('ll : —|—CH'CH, 

H. 


H 


(/?)-3-cloro-hexano 


(5)-3-cloro-hexano 


3. Se o grupo (ou 3tomo) com a menor prioridade estiver na liga^do horizontal , a resposta que voce recebc da dire- 
t° da seta ser3 oposta & resposta correta. Por exemplo, se a seta apontar no sentido horiirio. sugerindo que o carbono 
assimltrico tern configurate R. ele na realidade tern configurate Si se a seta apontar no sentido anti-hor£rio. sugerin¬ 
do que o carbono assim&rico tem configura^ao S . cle na realidade tern configurate R . No exemplo seguintc o grupo 
com a menor prioridade est$ na ligat 0 horizontal, portanto o sentido hor£rio significa configura^ao S. e nao configura- 
t° R. 


Sentido horario especifica S se o 
substituinte de menor prioridade 
estiver na liga^ao horizontal. 


CHj , 
4H-[-OH 

ch 2 ch 3 -" 

2 

(S)-2-butanol 


. CH, 

HO 

* ch 2 ch 3 

2 

(ft)-2-butanol 


4. Voce podertf desenhar a seta do grupo 1 para o grupo 2 passando pelo grupo (ou 3tomo) com menor prioridade 
(4), mas nunca a desenhe passando pelo grupo seguinte dc menor prioridadc (3). 


O 

,ii 

^-— J COH 
(4 H—|—CH 3 3 
OH 

I 

(SMcido latico 



l 


(A)-dcido litico 


£ fdcil dizer quando duas moldculas sao enantiomeros (nao sobreponivcis) ou mollculas identicas (sobrepomveis) 
se voce tem modelos moleculares das mollculas — apenas veja se os modelos se sobrepdem. Se. no entanto. estiver tra- 
balhando com estruturas num peda^o de papel bidimcnsional, a maneira mais fdcil para determinar se as duas mollcu- 
las sao enantiomeros ou moldculas identicas 6 pela determinate das suas configurators. Se uma tem configurat 0 R c 
a outra tem configura^ao S, elas s3o enantiomeros. Se ambas tem configura^ao R ou configurato 5. elas sao mol&ulas 
identicas. 

Quando se comparam duas projegdes de Fischer para ver se sao as mesmas ou se sao diferentes, nunca gire uma 
90° ou de uma vez, porque esse 6 um jeito fdcil de obter uma resposta errada. A proje^do de Fischer pode ser girada 
I8GP no piano do papel, mas esse £ o unico modo de move-la sem perigo de uma resposta errada. 
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PROBLEMA 8* 


Indiquc sc cada uma das seguintes estruturas tem configurable) R ou 5: 


CH(CH 3 ) 2 

“• chT C V.CH;CH, « 

CH ? Br 

CH.Br 

b A l h '■ 

C H) c„^™ 

V 


\U 



& 


PROBLEMA 94 


RESOLVIDO 


As estruturas seguintes s5o moldculas identical ou um par de enantiomcros? 

V OH 

e ‘vS-CH, 

CH,CH 2 CH 2 v h 

Cl 


a 


CHyi 

I 

/C H M 

HO CH 2 CH 2 CHj 


^ CH 2 Br 


b. 


I 

A -Cl 


sir 


- / 


1 1 

.C.„ 


L 


H® C Z o &■> 

W/'h i 

CHy 

c H —Cl 

CH 2 CH 3 




A" CH } 


CH 3 CH 2 CH 3 CH 3 CH 2 c H:Br 


\ « ( 


JO 


c. 


CHiBr 

I ‘ 

H /C V ° H 

M CHa 


H 

I 


-3 A 


*■ 


;|f JV 

n 


■A *ch 3 

H0 CH : Br #}{(?) tf* 


CH 3 -|-CH 2 CH 3 

'V 


111 


i • 


fAA ~ C 


i W^BB& 

RESOLU^AO DE 9a A primeiraestmtura aprescniada na parte (a) tem configurable S. e a scgundacstrutura tem a con¬ 
figurable) R. Como elas tem configurabdes opostas. as estruturas representam um par de cnanti6mcros. 


PROBLEMA !<)♦ 


Determine prioridades relativas para os seguintes grupos: 

a. —CH 2 OH — CH^ —CH 2 CH 2 OH —H w 

b. —CH=0' —OHs —CH, — CH 2 OH 5 

c. —CH(CH,)j\ —CH 2 CH 2 Br —CU —CH 2 CH 2 CH 2 Br 

d. —CH—CH 2 —CHjCH, / —ch 3 


PROBLEMA 114 


Indique se cada uma das estruturas seguintes tem configurable R ou 5: 

Br L 


CH(CH 3 )j 

a. CH 3 CH 2 ^j-Cty 2 Br 

^ CH 3 ‘ 

3 M 

ch 2 ch 2 ch 3 

b. HO- i |—H U £ 

ch 2 oh 

2 


c. ch 3 -|-h M S 

i ch 2 ch 3 

l L 

ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

d. CH 3 -[-CH 2 CH 2 CH 3 

CHoCH 3 

3 ~ 
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Atividade optica 


Nascido na Escdcia. William 
Nicol (1768-1851) foi professor 
da Universidade de Edimburgo. 
Desenvolveu o primeiro 
prisma que produzia luz 
piano-polarizada. Desenvolveu 
tambim metodos de produzir 
ft nos cones de materia is para 
uso e.m esiudos microscdpicos. 

Joseph Achille Le Bel 
(1847-1930). quimico franees, 
herdou afortuna de sua famflia, 
o que I he permitiu estabelecer o 
prdprio laboratorio. Ele e Van 7 
Hoff independentemente 
chegaram a raz/do para a 
atividade optica de certus 
moleculas. Apesar da expiicagdo 
de Van 7 Hoff ter sido mais 
precisa, os dois cientistas 
receberam creditos pelo trabalho. 



A Quando a luz £ filtrada 
atrav£s de duas lentes 
polarizadas a um angulo de 90° 
um do outro, nenhuma luz £ 
transmitida atraves delas. 


Enantiomeros compartilham muitas das mesmas propriedades — eles tern o mesmo 
ponto de ebuli^ao, o mesmo ponto de fusio c a mesma solubilidade. De fato. todas 
as propriedades fisicas dos enantiomeros s3o as mesmas, com exce<jao das que sc 
originam de como os grupos ligados ao carbono assim&rico cstao organizados no 
espa^o. Uma das propriedades que os enantiomeros nao compartilham 6 a mancira 
com que interagem com a luz polarizada. 

O que d luz polarizada? A luz normal consiste em ondas eletromagneticas que 
oscilam em todas as dire«;6es. Luz plano-polarizada (ou simplesmente luz pola¬ 
rizada), no entanto, oscila somente em um unico piano que passa atraves do cami- 
nho de propaga^ao. A luz polarizada € produ/ida pela passagem de um feixe de luz 
normal atraves de um polarizador como uma lente polarizadora ou um prisma de 
Nicol. 


feixes de luz que oscilam 
em todas as dire^des 


feixes de luz que oscilam 
em um unico piano 


\\ dire<;5o da propaga^do da luz // 



fonte 
de luz 


luz 

normal 


polarizador luz 

plano-polarizada 


Voce pode experimentar o efeito das lentes polarizadoras com 6culos de sol 
polarizados. Os dculos de sol polarizados permitem somente oscila<;ao em um piano 
simples para passar por eles, de modo que bloqueiam reflexos (clarao) com maior 
eficiencia que os 6culos de sol nao polarizados. 

Em 1815, o medico Jean-Baptistc Biot descobriu que certas substancias orga- 
nicas de ocorrencia natural, como a canfora e o dleo de turpentina, sao capazes de 
girar o piano de polariza$ao. Ele perccbeu que algumas substancias giravam o piano 
de polariza^ao no sentido hordrio e outras no sentido anti-horario, enquanto outras 
nao alteravam o piano de polariza^ao. Previu que a habilidade de girar o piano de 
polariza^ao era atributo de alguma assimetria nas moleculas. Van't Hoff e Le Bel 
determinaram mais tarde que a assimetria molecular estava associada a substancias 
que continham um ou mais carbonos assim&ricos. 

Quando a luz polarizada passa atravds de uma solugao do moleculas aquirais, 
a luz emerge da solu<;ao com seu piano de polariza^ao inalterado. Uma substantia 
aquiral nao gira o piano de polarizagdo. £ opticamente inativa. 



fonte 

de 

luz 




luz 

normal 


polarizador luz 

plano- 
polarizada 


tubo de amostra ' luz 

que cont£m uma plano-polarizada 

substdneia aquiral 
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Entretanto, quando a luz polarizada atravessa uma solugao de uma substancia quiral. a luz emerge com seu piano de 
polarizagao modificado. Dessc modo, uma substancia quiral giro o piano de polarizagao. Uma substancia quiral rodar3 
o piano de polarizagao no sentido horario ou anti-hordrio. Se um dos enantiomeros girar o piano de polarizagao no senti- 
do hordrio, sua imagem especular girard o piano de polarizagao exatamcnte no mesmo valor do sentido anti-hordrio. 


r 


1 




X 

k j 





fonte 
de luz 


Kfi 

_ 1L _» 


•■/V 


luz 

normal 



plano-polarizada 


que contdm uma 
substancia quiral 


plano-polarizada 


Algumas moleculas com a 
configuragao R sao ( 4 ) e outras 
moleculas com configuragao R 
sao (-). 


Uma substancia que altera o piano de polarizagao d conhecida por ser opticamente ativa. Em outras palavras. subs- 
tancias quirais sao opticamente ativas e substancias aquirais sao opticamente inativas. 

Se uma substancia opticamente ativa gira 0 piano de polarizagao no sentido horario, d chamada dextrorrotatoria. 
indicada por ( + ). Se uma substancia opticamente ativa gira o piano de polarizagao no sentido anti-hordrio, d chamada 
levorrotatoria, indicada por ( —)• Dextro e leva sao prefixos latinos de “para a direita” e “para a esquerda* 1 , respectiva- 
mente. As vezes as letras minusculas d e / sao usadas em vez de ( + ) e (-). 

Nao confunda (+) e (—) com R e S. Os sfmbolos ( + ) c (—) indicam a diregao 
em que uma substancia opticamente ativa gira o piano de polarizagao, cnquanto R e 
S indicam o arranjo dos grupos em torno de um carbono assimdtrico. Algumas subs¬ 
tancias com a configuragao R sao ( + ) e outras sao (-). 

O grau que uma substancia opticamente ativa gira o piano de polarizagao pode ser medido com um instrumento cha- 
mado polarimetro (Figura 5.2). Como o valor da rotagao vai variar com o comprimento de onda utilizado, a fonte de luz 
para um polarimetro deve produzir luz monocromdtica (comprimento de onda unico). A maioria dos polarimetros usa luz 
de um arco de sddio (chamado linha D de sddio: comprimento de onda = 589 nm). Em um polarimetro, a luz monocro- 
mStica atravessa 0 polarizador e emerge como luz polarizada, Assim, a luz polarizada passa atravds de um tubo de amos- 
tra vazio (ou cheio com um solvente opticamente inativo) e sai com seu piano de 
polarizagao inalterado. A luz passa a seguir atravds do analisador, que e um segundo 
polarizador montado em uma ocular com mostrador que marca os graus. Quando o 
polarizador d usado, o analisador d girado atd que os olhos do observador vejam total 
escuridao. Nesse ponto o analisador estd a um angulo reto do primeiro polarizador, por- 
tanto nenhuma luz passa. Essa marcagao do analisador corresponde a rotagao zero. 



Animation Gallery: 
Atividade dptica 



fonte 
de luz 



dire^ao da propagagao da luz 



plano-polarizada contendo uma plano-polarizada 

substancia quiral 


▲ Figura 5.2 Esquema de um polarimetro. 

A amostra a ser analisada d depois colocada no tubo de amostra. Se a amostra d opticamente ativa, ela gira o piano 
de polarizagao. O analisador nao bloqueara mais toda a luz; a luz alcanga os olhos do observador. O observador, por- 
tanto, girard o analisador novamente atd que nenhuma luz passe. O grau que o analisador foi girado pode ser lido no mos¬ 
trador e representa a diferenga entre a amostra opticamente inativa e a amostra opticamente ativa. Isso d chamado 
rotagao observada (a); ela d medida em graus. A rotagao observada depende do numero de moldculas opticamente 
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Jacobus Hcndricus van’t Hoff 
(1852-1911). qumiico holandes, 
foi professor de qutmica da 
Universidade de Amsterdd e 
mais tarde da Universidade de 
Berlim. Recebeu o primeiro 
Premio Nobel de quitnica (1901) 
por seu trabalho de 
solugoes. 

Nascido na Franca. Jean- 
Baptisc Biot (1774-1862 )foi 
preso por fazer parte de um 
movimento de rua durante a 
Revolu^ao Franeesa. Tornou-se 
professor de matematica na 
Universidade de Beauvais e 
mais tarde, professor de ftsica 
no College de France. Foi 
premiado com a Legiao de 
Honra por Luts XVIII. 


ativas que a luz encontra na amostra. Esta dependc da concentragao da amostra e do 
comprimento do tubo de amostra. A rotagao observada tambdm depende da tempera- 
tura e do comprimento de onda da fonte de luz. 

Cada substancia opticamente ativa tem rotagao especifica caracterfstica. A rota¬ 
gao especifica 6 o numero dc graus de rotagao causado por uma solugao dc 1,0 g da 
substancia por mL de solugao cm tubo de comprimento de 1,0 dm a uma temperatu- 
ra e a um comprimento de onda especiTicos. A rotagao especifica pode ser calculada 
a partir da rotagao observada usando a seguinte fdrmula: 

T a 

Wa = /xT" 

onde \a] 6 a rotagao especifica; T 6 a temperatura em °C, A 6 o comprimento de onda 
da luz incidente (quando a linha D de sddio e usada, A 6 indicado como D); a 6 a 
rotagao observada; 16 o comprimento do tubo dc amostra em decimetros; ec^a con¬ 
centragao da amostra em gramas por mililitros de solugao. 

Por exemplo, foi encontrado para um enantiomero de 2-metil-l-butanol a rota¬ 
gao especifica de +5,75°. Como sua imagem especular gira o piano de polarizagao 
esse mesmo valor, mas na diregao oposta, a rotagao especifica do outro enantiomero 
devc ser —5,75°. 


CHiOH 

I ' 

CH 3 ch,ch 3 

(/?)-2-metil-1 -butanol 
Np c = +5,75° 


CHiOH 

I 


c CH 




ch 2 ch 3 

(S)-2-metil-1-butanol 


M 


20 °C _ 


D 


= ~5.75 c 


PROBLEMA 124 


A rotagao observada para 2,0 g de uma substancia em 50 mL de solugao em tubo 
dc polari'mctro de 50 cm de comprimento 6 + 13,4°. Qual a rotagao especifica da 
substancia? 


Conhecer se uma moldcula quiral tem configuragao R ou S nao nos diz em que diregao a substancia gira o piano de 
polarizagao, pois algumas substancias dc configuragao R giram o piano para a direita ( + ) e outras giram o piano para a 
esquerda (-). Podemos dizer, ao olhar para a estrutura da substancia, se ela tem configuragao R ou S, mas o unico meio 
de poder dizer se uma .substancia 6 dextrorrotatdria ( + ) ou levorrotatdria (-) 6 colocando-a no polanmetro. Por exem- 
plo, o 2cido (S)-latico e (S)-lactato de sddio tem a mesma configuragao, mas o dcido (S)-ldtico 6 dextrorrotatdrio, enquan- 
to o (S)-lactato de sddio e levorrotatdrio. Quando sabemos a diregao em que uma substancia opticamente ativa roda o 
piano de polarizagao, podemos incorporar ( + ) ou (-) ao seu nome. 


HO 


CH 3 

I 

COOH 


CH 3 

I 

H 

H0 COO'Na^ 


acido (5)-(+)-liitico (SJ-(-)-lactato de sddio 


PROBLEMA 134 


a. O dcido (^)-l^tico 6 dextrorrotatorio ou lcvorrotat6rio? 

b. O (70-lactato dc sddio 6 dextrorrotatorio ou levorrotatdrio? 
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Uma mistura de ponies iguais dos dois enantiomeros — tanto acido (R)-(-)- Idlico quanto o dcido (5)-(+)-lati- 
co — d chamada mistura racemica ou racemato. Misturas racemicas nao giram a luz plano-polarizada. Elas sao 
opticamente inativas porque para toda moldcula em uma mistura racemica que gira o piano de polarizagao numa 
dircgao, ha uma moldcula dc imagem especular que gira o piano na diregao conlraria. Como resultado, a luz emer¬ 
ge da mistura racemica com seu piano de polaiTzagSo inalterado. O sfmbolo (±) e usado para especificar uma mis¬ 
tura racemica. Assim, (±)-2-bromobutano indica uma mistura de ( + )-2-bromobutano e uma quantidade igual de 
(-)-2-bromobutano. 


PROBLEMA 144 


(S)-(+)-glutamato monossodico (MSG) e uma substancia usada para realgar o sabor de muitos alimcntos. Algumas pes- 
soas tem reagoes aldrgicas ao MSG (dor dc cabega, dor toracica e sensagao gencralizada de fraqucza). Fast-food frcqiien- 
tcmente contdm quantidades substanciais dc MSG. que tambcm d bastante usado em comida chincsa. MSG tem rotagao 
especifica de +24°. 

COO" Na + 

I 

/ C v^H 
"OOCCH 2 CH 2 \, h 

(SM+)-glutamato monossodico 

* 

a. Qual d a rotagao especifica de (/?)-(—)-glutamato monossddico? “ 2 ' 

b. Qual d a rotagao especifica da mistura racemica do MSG? 


5.8 


Pureza optica e excesso enantiomerico 


Se uma amostra em particular d constitufda de um unico enantiomero ou de uma mistura de enantiomeros. pode ser deter- 
minada pela rotagao especifica observada. Por exemplo, uma amostra enantiomericamentc pura — o que significa que 
apenas um enantiomero estd presente — de (S)-( + )-2-bromobutano terd rotagao especifica obserwda de +23,1°, por¬ 
que a rotagdo especifica de (5)-(+)-2-bromobutano d de +23.1°. Se. no entanto, uma amostra de 2-bromobutano liver 
rotagao especifica observada de 0°, saberemos que a amostra e uma mistura racemica. Se a rotagao especifica observa¬ 
da for positiva, contudo mcnor que +23,1°, podemos dizer que temos uma mistura de enantiomeros e que a mistura con¬ 
tent mais do enantiomero com configuragao S que o enantiomero com configuragao R. Pela rotagao especifica observada 
podemos calcular a pureza optica (p.o.) de uma mistura. 


rotagao especffica observada 

pureza dptica =- 

rotagao especffica do enanliomctro 


Por exemplo, se uma amostra de 2-bromobutano tem rotagao especifica observada de +9,2°, sua pureza dtica d 0,40. 
Em outras palavras, ela e 40% opticamente pura — 40% da mistura consiste em um excesso de um unico enantiomero. 


+9,2° 

pureza optica = _ ■ w = 0.40 ou 40% 

K +23,1° 


Pela razao de a rotagao especffica observada ser positiva, sabemos que a solugao contdm excesso de (S)-( + )-2- 
bromobutano. O excesso enantiomerico (e.e.) nos diz quanto excesso de (5)-( + )-2-bromobutano esta na mistura. 
Enquanto a substancia for quimicamente pura, o excesso enantiomerico e a pureza dptica scrao os mesmos. 


excesso enantiomerico = 


excesso de um unico enantiomero 
mistura inteira 


x 100 % 


40 

100 


40% 


Sc a mistura tem excesso enantiomerico de 40%, entao 40% da mistura d excesso do enantiomero S e 60% d mistura 
racemica. Metade da mistura racemica mais a quantidade de excesso do cnantidmero S igualam-se 5 quantidade de enan¬ 
tiomero S presente na mistura. Portanto, 70% da mistura e o enantiomero S (1/2 X 60 + 40) e 30% e o enantiomero R. 
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PROBLEMA 154 


Acido ( + )-mand^lico tem rota$ao especifica de +158°. Qual scria a rota?ao cspccifica obscrvada para cada uma das 
scguintes misturas? 


a. 25% do 3cido (—)-mand£lico c 75% de dcido (+)-mand£lico. 

b. 50% do acido (—)-manddlico e 50% de acido ( + )-mand<£lico. 

c. 75% do acido ( —)-mand£lico e 25% de acido (+)-manddlico. 


PROBLEMA 16« 


Naproxeno, uma droga antiinflamatoria nao-esteroidal, € o ingrediente ativo no Aleve. O naproxeno tem rota^ao especifi¬ 
ca de +66° em cloroformio. Uma preparaqao comercial resulta numa mistura que 6 97% opticamente pura. 

a. O naproxeno tem configura^ao R ou 5? 

b. Qual o percentual de cada enantiomero obtido da preparaqao comcrcial? 


PROBLEMA 17 


RESOLVIDO 


Para uma solu^ao preparada pela mistura de 10 mL de uma solu<jao a 0,10 M do enantiomero R e 30 mL de uma solugao 
a 0,10 M do enantiomero S foi encontrada uma rota<jao especifica observada de +4.8°. Qual 6 a rota<;ao especifica de cada 
um dos enantiomeros? 

RESOLUgAO 

Um milimol (10,0 mL X 0.10 M) (mmol) do enantiomero R estd misturado com 3 mmol (30,0 ml X 0,10 M) do enantiome¬ 
ro 5; 1 mmol do enantiomero R mais 1 mmol do enantiomero S formarao 2 mmol de uma mistura racemica. Haverd 2 mmol 
de enantiomero S sobrando. Portanto, 2 mmol dos 4 mmol sao excesso de enantiomero S (2/4 = 0,50). A soluqao 6 50% 
pura opticamente. 


pureza optica = 0.50 = 


0,50 = 


rota^ao especifica observada 
rota^ao especifica para o enantiometro 

+4,8° 


* = +9,6° 

O enantiomero S tem rota^ao especifica de +9,6°; o enantiomero R tem rota^ao especifica de -9,6® 


5.9 


Isomeros com mais de um carbono assimetrico 


Muitas substancias organicas tem mais de um carbono assimetrico. Quanto mais carbonos assimetricos uma substancia 
tiver, mais estereoisomeros serao possfveis para a substancia. Se sabemos quantos carbonos assimetricos uma substan¬ 
cia tem, podemos calcular o numero maximo de estereoisomeros para aquela substancia: uma substancia pode ter o 
mdximo de 2 n estereoisomeros (contanto que nao tenha nenhum outro estereocentro), onde n e igual ao numero de car¬ 
bonos assimetricos. Por exemplo, 3-cloro-2-butanol tem dois carbonos assimetricos. Por essa razao, ele pode ter quatro 
(2 =4) estereoisomeros. Os quatro estereoisomeros sao vistos tanto como fdrmulas em perspectiva quanto como proje- 
gfies de Fischer. 


CH 3 CHCHCH 3 

I I 

Cl OH 


H 3 C 


\ 


H 


Cl 


^C-C-OH 


H 


CH 3 


H 

/ 


h 3 c 

enantiomeros eritro 


3-cloro-2-butanol 


ch 3 

H3 C h 

H CH 3 

c . 

v "ti 

H f C—OH 

H °~ C—C V '”“H 

H 

Cl 3 CH 3 

h 3 c 4 Cl 


enantiomeros treo 


fdrmulas em perspectiva dos estereoisomeros de 3-doro-2-butanol (em oposiqao) 
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Molecule Gallery: 
(2S,3S)-3-doro-2- 
; . butanol; (2S,3S)-3- 
' cloro-2-butanol; 
(2S,3S)-3-doro-2- 
WWW butanol; (2rt,3/?)-3- 
doro-2-butanol 


estereoisomeros do 3-doro-2-butanol 


H 

H 


CH 3 ch 3 

-OH ho-Uh 

-Cl Cl-)—H 

CH 3 ch 3 

1 2 

enantiomeros erltro 


CH. 


H- 


Cl 


OH 

H 


CH 3 

3 


CH 


H0- 

H 


H 

Cl 


CH 3 

4 


enantiomeros treo 


projegoes de Fischer dos estereoisomeros de 3-cloro-2-butanol 


Os quatro estereoisomeros do 3-cloro-2-butanol constituem-se de dois pares de Diastereoisomeros sao 
. A . , r estereoisomeros que nao 

enantiomeros. Os estereoisomeros 1 e 2 sao jmagens especulares nao sobreponfveis. S ao enantiomeros. 

Eies, portanto, sao enantiomeros. Os estereoisomeros 3 e 4 tamb^m sao enantiomeros. 

Os estereoisomeros 1 e 3 nao sao identicos e nao sao imagens especulares. Tais estereoisomeros sao chamados diaste¬ 
reoisomeros. Diastereoisomeros sao estereoisomeros que nao sao enantidmeros. Os numeros le4, 2e3, 2e4 tamb£m 
sao diastereoisomeros. (Isomeros cis-trans tambdm sao considerados diastereoisomeros, pois sao eslereoisdmeros que 
nao sao enantibmeros.) 

Os enantiomeros tern propriedades fisicas identicas (exceto pelo modo com que interagem com a luz polarizada) e 
propriedades quimicas identicas — eles reagem na mesma razao com dado reagente'aquiraly Diastereoisomeros tern pro¬ 
priedades quimicas diferentes (diferentes pontos de fusao, diferentes pontos de ebuligao; diferentes solubilidades, dife- 
rentes rotacoes especiTicas etc.) c diferentes propriedades quimicas — eles reagem com o mesmo reagente aquiral em 
proporgoes diferentes. 

Quando projegoes de Fischer sao esbogadas para estereoisomeros com dois carbonos assimetricos adjacentes (como 
os do 3-cloro-2-butanol), os enantiomeros com grupos similares no mesmo lado da cadeia de carbono sao chamados 


enantiomeros eritro (Segao 22.3). Aqueles com grupos similares em lados opostos sao chamados enantiomeros treo. 
Portanto, 1 e 2 sao os enantiomeros eritro de 3-cloro-2-butanol (os hidrogenios estao do mesmo lado), enquanto 3 e 4 
sao os enantiomeros treo. Em cada uma das projegoes de Fischer mostradas aqui, as ligagoes horizontais projetam-se 
para fora do papel perto do observador, e as ligagoes verticals estendem-se para tras do papel, longe do observador. Os 
grupos podem girar livremente em torno das ligagoes simples carbono-carbono, mas^projegoes de Fischer mostram^os 
estereojsomerosjem s uas confo rmagQes_ec lipsada s 1 

Uma projegao de Fischer nao mostra a estrutura tridimensional de uma molecula; ela representa a molecula em uma 
conformagao cclipsada relativamcntc instdvel. A maioria dos qufmicos, por essa razao, prefere usar formulas de projegao 
em perspectiva, pois elas mostram a estrutura tridimensional da molecula em uma conformagao estavel, em oposigao, de 
modo que fomecem uma representagao da estrutura mais exata. Quando formulas em perspectiva sao desenhadas para 
mostrar os estereoisomeros em sua forma menos estavel eclipsada, pode ser facilmente visto — como as projegoes de 
Fischer eciipsadas mostram — que os isomeros eritro tern grupos similares do mesmo lado. Usaremos tanto formulas em 
perspectiva quanto projegoes de Fischer para representar o arranjo dos grupos ligados a um carbono assimetrico. 
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enantiomeros eritro enantiomeros treo 


formulas em perspectiva dos estereoisomeros de 3-cloro-2-butanol (edipsado) 
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Tutorial Gallery: 
Identifica^ao de 
carbonos 
assim6tricos 


WWW 


Molecule Gallery: 
(Ift^iM-bromo^- 
metilciclopentano; 
(IS^RJ-l-bromo^- 
metikiclopentano; 

_ (1/?,2fl)-1-bromo-2- 

WWW rnetilcidopentano; 

(15,25)-1 -bromo-2- 
metilciclopentano 


5 * 


PROBLEMA 18 


A substancia a seguir tem somente um carbono assimdtrico. Por que ela tem qua- 
tro estercoisomeros? 


CH ,CH^CHCH,CH =CHCH 3 

“I 

Br 


PROBLEMA 194 




.y 

v\r 

;\ 


a. Os estereoisomcros com dois carbonos assimdtricos sao chamados* 


</ 


se a 


configurate dc ambos os carbonos assimdtricos em um dos isomeros for opos- 
la h configurate do carbono assimdtrico no outro isomcro. 

> V 


b. Os estereoisomcros com dois carbonos assimdtricos sao chamados 


se a 


configurate de ambos os carbonos assimdtricos cm um dos isomeros for a 
mesma configura$5o do carbono assimdtrico no outro isomero. 

Os estercoisomeros com dois carbonos assimdtricos sao chamados_se 


um dos carbonos assimdtricos tiver a mesma configurate nos dois isomeros e 
o outro carbono assimdtrico tiver configurate oposta nos dois isomeros. 


PROBLEMA 20+ 


a. Quantos carbonos assimdtricos tem o colestcrol? 

b. Qual 6 o numero maxi mo de estercoisomeros que o colesterol pode ter? 

c. Quantos desses estercoisomeros sao encontrados na natureza? 



PROBLEMA 21 


Desenhc os estercoisomeros do 2,4-dicloro-hexano. Indiquc o par de enantiomeros 
e o par dc diastereoisomcros. 


O l-bromo-2-metilcidopentano tambdm tem dois carbonos assimdtricos e quatro estercoisomeros. Como a 
substancia 6 ciclica. os substituintes podem estar ou na configurate cis ou na trans. O isomcro cis existe como par de 
enantiomeros e o isomero trans ocorre como um par de enantiomeros. 




h w 

Br CH 3 CH 3 Br 

cjs-1-bromo-2-metikiclopentano 


V(' 



Br H H Br 

frani-l-bromo-2-metikiclopentano 


O i-bromo-3-metilciclobutano nao tem nenhum carbono assimdtrico. O carbono C-l tem um bromo e um hidroge- 
nio ligado a ele. mas seus outros dois grupos (—CH 2 CH(CH 3 )CH 2 —) sao identicos; o carbono C-3 tem um grupo meti- 
la e um hidrogenio ligados a ele, mas seus outros dois grupos (—CH 2 CH(Br)CH 2 —) sao identicos. Como a substancia 
nao tem um carbono com quatro diferentes grupos ligados a ela, sd terd dois estercoisomeros, o isomero cis e o isome¬ 
ro trans. Os isomeros cis e trans nao tem enantiomeros. 
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H 



Br 

cis -1 -bromo-3-metilciclobutano 



Br 

trans-1 -bromo-3-metilciclobutano 


A substancia I -bromo-3-mctilciclo-hexano tem dois carbonos assimetricos. O carbono que estri ligado a um hidro- 
genio e a um bromo estd tamb^m ligado a dois grupos diferentes quc contem carbonos (—CH 2 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 2 — 
e CH 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 —), por isso ele e um carbono assimdtrico. O carbono que estd ligado a um hidrogenio 
e a um grupo metila tambem cstd ligado a dois grupos diferentes que contem carbonos, de modo que ele tambem e um 
carbono assimdtrico. 



Como a substancia tem dois carbonos assimetricos. ela tem quatro estereoisomeros. Os enantiomeros podem ser 
desenhados para o isdmero cis e os enantiomeros podem ser desenhados para o isomero trans. 




H H 

frans-l-bromo-3-metilciclo-hexano 


A substancia 1 -bromo-4-metilcicIo-hexano nao tem carbonos assimetricos. Portanto, a substancia tem somente um 
isomero cis e um isomero trans. 



c/s-l-bromo-4-metilciclo-hexano trans-1 -bromo-4-metilciclo-hexano 


PROBLEMA 22 


Desenhe todos os enantiomeros possiveis para cada uma das seguintes substancias: 

a. 2-cloro-3-hexanol c. 2,3-dicIoropentano 

b. 2-bromo-4-cloro-hexano d. 1,3-dibromopentano 


PROBLEMA 23 


Desenhe os estereoisomeros do l-bromo-3-cIorociclo-hexano. 


PROBLEMA 244 


De todos os ciclooctanos que tem um substituinte cloro e um substituinte metila. qual deles nao terd nenhum carbono 
assimetrico? 
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PROBLEMA 25 


Desenhc urn diastereoisomero para cada uma das scguintes estruturas. 


CH 3 

a. H—I—OH 
H—|—OH 

CH, 

Cl Cl 

\ t 

b. p—c—H 

H' j \ 

ch 3 ch 2 ch 3 


h 3 c ch 

\ / 
c=c 
/ \ 

H H 


H H 

d 0 

HO'-'CH 


5.10 


Substancias meso 


Nos excmplos que vimos, cada substancia com dois carbonos assimdtricos tinha quatro estereois6meros. Entretanto, 
algumas substancias com dois carbonos assimdtricos tern somente tres estereoisomeros. Essa 6 a razao por que enfatiza- 
mos na Sc^ao 5.9 que o numero rndximo de estereoisomeros que uma substancia com n carbonos assimdtricos pode ter 
(desde que nao tenha nenhum outro estcreocentro) 6 2”, apesar de declarado que uma substancia com n carbonos assi- 
m&ricos tern 2" estereoisomeros. 

Um exemplo de uma substancia com dois carbonos assim^tricos que tern somente tres estereoisomeros 6 o 2,3- 
dibromobutano. 


CH 3 CHCHCH 3 

I I 

Br Br 

2,3-dibromobutano 


H 3 C 
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Br 

h 3 c 
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H^y C 

-C-H 
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.. y C 

-C—Br 
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Br'"“^ C 
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Br 

ch 3 

Br 

CH 3 

H 3 C 

Br 


1 2 3 

fdrmulas em perspectiva dos estereoisomeros do 2,3-dibromobutano (em oposiqao) 

O isomero que falta 6 a imagem especular de 1 porque 1 e sua imagem especular s3o a mesma mol&ula. Isso pode 
ser visto mais claramente se voce olhar tanto as formulas em perspectiva, desenhadas em sua conforma(3o eclipsada, 
como as proje^oes de Fischer. 
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1 2 3 

fdrmulas em perspectiva dos estereoisomeros do 2,3-dibromobutano (eclipsadas) 
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Br 


CH, 

—Br 
—H 


CH 3 
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H-t-Br 


CH 3 CH, 

2 3 


proje^oes de Fischer dos estereoisdmeros do 2,3-dibromobutano 
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s 

E obvio que 1 e sua imagem especular sao identicas quando vistas na formula em perspectiva na conforma^ao eclip- 
sada. Para se convencer de que a proje9ao de Fischer de 1 e sua imagem especular sao identicas, gire a imagem especu¬ 
lar em 180°. ( Lembre-se, voce pode mover projegdes de Fischer somente por roiagdo de 180° no piano do papel.) 


H 3 c 

ch 3 

H 3 C 

ch 3 
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H"*'F 
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Br 
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Br 
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imagem especular 
sobreponivel 


imagem especular 
sobreponivel 


O estereoisomero 1 e chamado substancia meso. Embora uma substantia meso 
tenha carbonos assimetricos, ela e uma moldcula aquiral porque sua imagem especu¬ 
lar e sobreponivel. Mesos, em grego, quer dizer “meio”. Uma substancia meso e 
aquiral; quando luz polarizada passa por uma solugao de substancia meso, o piano de 
polariza^ao nao e alterado. Uma substancia meso pode ser reconhecida pelo fato de 
ter dois ou mais carbonos assimetricos e um piano de simetria. Se uma substancia 
tern um piano de simetna, ela nao sera opticamente ativa mesmo que tenha carbonos assimetricos. Um piano de simetria 
corta a molecula ao meio e uma metade e a imagem especular da outra metade. O estereoisomero 1 tern um piano de 
simetria, o que significa que ele nao tern imagem especular nao sobreponivel — tambem nao tern um enantiomero. 


Uma substancia meso tem dois ou 
mais carbonos assimetricos e um 
piano de simetria. Uma substSncia 
meso e aquiral. Uma substancia 
quiral nao pode ter um piano de 
simetria. 


piano de 
simetria 
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substancias meso 


CH 2 CH 3 
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= — OH 

CH 2 CH; 



Animation Gallery: 
- : ! ' '■ Plano de simetria 

WWW 


E facil reconhecer se uma substancia com dois carbonos assimdtricos tem um 
estereoisomero que e uma substancia meso — os quatro £tomos ou grupos liga- 
dos a um dos carbonos assimetricos sao identicos aos quatro atomos ou grupos 
ligados ao outro carbono assimetrico. Uma substancia com os mesmos quatro ato¬ 
mos ou grupos ligados a dois carbonos assimetricos diferentes tera tres estereoi- 
someros: um ser£ uma substancia meso e os outros dois serao enantiomeros. 


Se duas substancias com dois 
carbonos assimetricos tem os 
mesmos quatro grupos ligados a 
cada carbono assimetrico, um de 
seus estereoisomeros sere uma 
substancia meso. 


H 3 C 

\ 

OH 

i 

h 3 c 

\ 

H. 9 

-C-H 

\ 

CH 3 

H "‘' ^ 

HO 

HO 


H CH 3 

SI 

C-OH HO-C—C,„ <H 
\ / i H 

ch 3 h,c oh 


substancia meso 


enantiomeros 


H 

H 


CH; 


OH 

OH 


ch 3 


H 

HO 


CH 3 

-OH 
-H 


CH, 


HO 

H 


CH 3 


H 

OH 


CH 3 
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No caso das substancias ciclicas, o isomero cis ser£ a substancia meso e o isome- 


ro trans existird como enantiomeros. 


~ Molecule Gallery: cis- 
; 1,3-dimetilciclopentano 
, e sua imagem 

WWW GspecuIar 
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H 



ch 3 

c/s-1,3-dimetilciclopentano 
substancia meso 



trans-1 ,3-dimetilciclopentano 
par de enantiomeros 



Br Br 

c/s-1,2-dibromociclo-hexano 
substancia meso 



Br H H Br 


trans-1,2-dibromociclo-hexano 
par de enantiomeros 


A estrutura anterior para o cis- 1,2-dibromociclo-hexano sugcre que a substancia tem um piano de simetria. O ciclo- 
hexano. no entanto. nao d um hexdgono planar — ele existe preferencialmente na conforma^ao em cadeira, e o con for¬ 
me ro de cis- 1,2-dibromociclo-hexano nao tem piano de simetria. Somente o conformero em bote, muito pouco estivel, 
do cis- 1,2-dibromociclo-hexano. tem um piano de simetria. Assim, o cis- 1,2-dibromociclo-hexano d uma substancia 
meso? A resposta d sim. Enquanto qualquer conformero de uma substancia tem um piano de simetria. a substancia d 
aquiral. e uma substancia aquiral com dois carbonos assimdtricos d uma substancia meso. 



confdrmero em cadeira confdrmero em bote 


Isso d vdlido para substancias aciclicas lambdm. Acabamos de ver que 2.3-dibromobutano d uma substancia 
aquiral meso porque ela tem um piano de simetria. Para ver que cla possuia um piano de simetria, entretanto. tinha- 
mos que olhar para o conformero eclipsado relativamente instdvei. O conformero mais est^vel em oposi^ao nao tem 
um piano de simetria. O 2.3-dibromobutano ainda assim d uma substancia meso, porque tem um conformero que 
tem um piano de simetria. 


piano de 
simetria 


VT 


CH, 
Br 


7 


H*-*— Br 
CH, 

conformero eclipsado 



confdrmero em oposiqao 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 

-1 

Quais das seguintes substancias tem um estereoisomero que d uma substancia meso? 

a. 2,3-dimetilbutano 

c. 1,4-dimetiiciclo-hexano 

b. 3,4-dimctil-hexano 

f. 1,2-dimetilciclo-hexano 

c. 2-bromo-3-metilpentano 

g. 3,4-dietil-hexano 

d. 1,3-dimetilciclo-hexano 

h. l-bromo-2-metilciclo-hexano 


► 
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► 


Vcrifique cada substancia e vcja sc ela tcm os requisitos necessirios para ter um estereoisomero que seja uma substancia 
meso. Isto 6, ela tern dois carbonos assim&ricos com os mesmos quatro substituintcs ligados em cada carbono assimdtrico? 
As substancias A, E e G nao tcm um estereoisomero que seja uma substancia meso. pois elas n3o tern nenhum carbono 
assimctrico. 


CH 3 

I 

CH 3 CHCHCH 3 

CH 3 

A 



ch^ch 3 
I * 

CH 3 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 

CH 2 CH 3 

G 


As substancias C e H tern cada uma dois carbonos assim&ricos. Elas nao tSm um estereoisomero que seja uma substancia 
meso. pois os carbonos assimdtricos nao estao ligados aos mesmos quatro substituintes. 


Br 

I 

CH 3 CHCHCH 2 CH 3 

• CH 3 

c 



As substancias B. DeF tern um estereoisomero que 6 uma substancia meso — elas tSm dois carbonos assimdtricos c cada 
um est£ ligado aos mesmos quatro dtomos ou grupos. 



O isomero que 6 uma substancia meso i aquele com um piano de simetria quando uma substancia acfclica 6 desenhada na 
sua con form a<^ao eclipsada (B). ou quando uma substancia cfclica 6 desenhada com o anel planar (D e F). 


CH 3 CH-> ch^ch 3 
\ ^_ / ‘ 

H^r ^ n ° r 

H 3 C CH 3 

B 


ch 2 ch 3 

H— 1 —CH 3 
H-[-CH3 

ch 2 ch 3 



Passe em seguida para o Problema 26. 


PROBLEMA 26 + 


Qual das seguintes substancias tern um estereoisomero que 6 uma substancia meso? 

a. 2.4-dibromo-hexano d. 1,3-diclorociclo-hexano 

b. 2.4-dibromopentano e. 1,4-diclorociclo-hexano 

c. 2,4-dimetilpentano f. 1,2-diclorociclobutano 
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PROBLEMA 27 


RESOLVIDO 


Qua! das scguintes substancias 6 quiral? 


A 

H,C. 

A 

A 

H,C CH, 

ch 3 

H 3 C ( 

H,C p 

□ 

H»C. p 
□ 

□ 

*CH 3 

cr' % chj 

Cl* V ( 


«3C 

Yn 


CH 


N 


H,C. 


ch 3 

Cl 


Cl^ S CH 


3 


RESOLU^AO Para scr quiral uma moiecula nSo devc ter piano dc simetria. Portanto. somentc as seguintes substancias 
sao quirais. 



Na primeira linha da lista de substancias. somentc a tcrceira 6 quiral. A primeira, a segunda e a quarta substancias tem cada 
uma delas um piano dc simetria. Na segunda linha da lista de substancias a primeira c a terccira substancias s3o quirais. 
A segunda e a quarta substancias tern cada uma um piano de simetria. 


PROBLEMA 28 


Dcsenhe (odos os estcrcoisomeros para cada uma das seguintes substancias: 


a. l-bromo-2-metilbutano 

b. l-cloro»3-metilpentano 

c. 2-mctil-l-propanol 

d. 2-bromo-l-butanol 

e. 3-cloro-3-metilpentano 

f. 3-bromo-2-butanol 

g. 3,4-dicloro-hexano 


h. 2,4-dicloropcntano 

i. 2.4-dicloro-hcptano 

j. 1,2-diclorociclobutano 

l. 1,3-diclorociclo-hexano 

m. 1,4-diclorociclo-hcxano 

n. 1-bromo-2-clorociciobutano 

o. l-bromo-3-clorociclobutano 


Sistema R,S de nomendatura para isomeros com mais de um 
carbono assimetrico 

Se uma substancia tem mais de um carbono assimetrico, as etapas usadas para determinar se um carbono assimetrico 
tem configura^'ao R ou S devem ser aplicadas para cada um dos carbonos assimetricos individualmente. Como exemplo. 
vamos nomcar um dos estereoisomeros do 3-bromo-2-butanol. 

H,C Bf 

C C" - H 

H i \ 

HO CH 3 

estereoisomero do 3-bromo-2-butanol 


Primeiro. determinaremos a configuragao no C-2. O grupo OH tem a maior prioridade, o carbono C-3 (o carbono 
ligado a Br, C e H) tem a prioridade seguinte. CH 3 6 o proximo, c H tem a menor prioridade. Pela razao de o grupo com 
a menor prioridade estar ligado a uma cunha tracejada, podemos desenhar imediatamente uma seta do grupo com maior 
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prioridade para o grupo de prioridade subseqiiente. Como a seta aponta para o sentido anti-hordrio, a configura^ao de 
C-2 6 S. 


h £JT p 

M \ 

HO CH 3 


Agora precisamos determiner a configura<;ao de C-3. Como o grupo de menor prioridade (H) ndo estd ligado a uma 
cunha tracejada, devemos colocd-lo la temporariamente pela troca de dois grupos. 



A seta que sai do grupo de maior prioridade (Br) para o grupo de prioridade subseqiiente (o carbono ligado a O, C 
e H) aponta para o sentido anti-hordrio, sugerindo que ele tern configura<jao S. No entanto, devido a troca de dois gru¬ 
pos antes de desenharmos a seta, C-3 tern a configura^ao oposta — ele tern configura^ao R. Assim, o isomero 6 chama- 
do (2S,3fl)-3-bromo-2-butanol. 



(2S,3/?)-3-bromo-2-butanol 

Proje<joes de Fischer com dois carbonos assim^tricos podem ser nomeadas de maneira similar. Ao se aplicar sim- 
plesmente as etapas para cada carbono assim&rico que voce aprendeu para proje^oes de Fischer com um carbono assi- 
mdtrico. Para C-2. a seta do grupo com maior prioridade para o grupo com a prioridade de valor imediatamente menor 
aponta no sentido hordrio, sugerindo que ele tern configura^ao R. Mas, devido ao grupo de menor prioridade estar na 
ligagao horizontal, podemos concluir que C-2 tern configura^ao S (Se<jao 5.6). 



Ao repetir essas etapas para C-3 descobriremos que ele tern configura^ao R. O isomero, portanto, 6 chamado 
(2S,3fl)-3-bromo-2-butanoI. 


CH-> 

H-l-OH 



(2S,3/?)-3-bromo-2-butanol 

Os quatro estereoisomeros do 3-bromo-2-butanol sao nomeados como mostrado aqui. Gaste alguns minutos para 
verificar a nomenclatura dessas substancias. 
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% r H 

BrrC-C-OH 

H CH, 

(2S,3/?)-3-bromo- 
2-butanol 


""Br 


HO-C—C„ 

/ V 

h 3 c h 

(2«,BS)-3-bromo- 

2-butanol 


h 3 c 

\ 


H 




C—C—OH 


Br 


\ 


ch 3 

(25,3S)-3-bromo- 

2-butanol 


H 


HO- C—C 


CH 3 

/ 


'"H 


/ 

H 3 C Br 
(2/? J 3/?)-3-bromo- 
2-butanol 


fdrmulas em perspectiva dos estereoisomeros do 3-bromo-2-butanol 


ch 3 

CH, 

CH, 

CH, 

H—[—OH 

ho4-h 

H-L-OH 

HO—^—H 

H-h-Br 

Br—|— H 

Br~|—H 

H——Br 

ch 3 

CH, 

CH, 

CH, 

(2S J 3R)-3-bromo- 

(2fi,3S)-3-bromo- 

(25.3S)-3-bromo- 

(2/7,3fl)-3-bromo 

2-butanol 

2-butanol 

2-butanol 

2-butanol 


proje^oes de Fischer dos estereoisomeros do 3-bromo-2-butanol 


Veja que os enantiomeros tem configuragao oposta em ambos os carbonos assimdtricos, enquanto os diastereoiso- 
meros tem a mesma configura<jao em um dos carbonos assimetricos e conflguragao oposta no outro. 


PROBLEMA 29 


Desenhe edco nome dos quatro estereoisomeros do 1,3-dicloro-2-butanol usando: 
a. formulas em perspectiva b. proje^oes de Fischer 


O 4cido tartdrico tem tres estereoisomeros, pois cada um de scus dois carbonos assimdtricos tem os mesmos qua¬ 
tro substituintes. A substancia meso e o par de enantiomeros sao nomeados como a seguir: 


|f jjpjj Tutorial Gallery: 

> $ estereoisomeros com 
multiplos carbonos 
• assimetricos 

WWW 


HOOC OH 

\ 2 3 ? 

C—C—H 

H i \ 

HO COOH 

acido (2/?,35)-tartarico 

substancia meso 


HOOC H 

\ 2 J 

ur C—C-OH 

H 4 \ 

HO COOH 


H COOH 

HO-c-C 

^.H 


/ 


HOOC 


OH 


acido (2ft ( 3/?)-tartarico acido (2S,35)-tartdrico 
par de enantiomeros 


formulas em perspectiva dos estereoisdmeros do £cido tartarico 


COOH COOH COOH 


H- 

-=-OH 

H — 1 

L=-oh 

HO—[ 

H— 

—OH 

HO— j 

F h 

H — 


COOH COOH COOH 

dcido (2R J 35)-tartarico acido (2/7,3R)-tartarico acido (25,35)-tartarico 
substancia meso par de enantiomeros 

proje^oes de Fischer dos estereoisomeros do acido tartdrico 


As propriedadcs fisicas dos tres estereoisomeros do dcido tartarico estao relacionadas na Tabcla 5.1. A substancia 
meso e qualquer um dos enantiomeros sao diastereoisomeros. Veja que as propriedadcs fisicas dos enantiomeros sao as 
mesmas, enquanto as propriedadcs dos diastereoisomeros sao diferentes. Observe tambdm que as propriedades fisicas da 
mistura racemica diferem das propriedades fisicas dos enantiomeros. 
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PROBLEMA 304 


0 cloranfenicol e um antibiotico de amplo espectro, particularmente usado contra febre tifdidc. Qual a configuragao de 
cada carbono assimetrico do cloranfenicol? 



H 

C-CHoOH 

\ 

NHCCHC1 2 

II 

O 


cloranfenicol 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


Desenhe formulas em perspectiva para as seguintes subslancias: 

a. (fl)-2-butanol b. (2.S’,3/?)-3-cloro-2-pentanol 

a. Primeiro desenhe a substancia — ignorando a configuragao do carbono assimetrico — assim voce saber£ quais grupos 
estao ligados ao carbono assimetrico. 

'S- 

CH 3 CHCH 2 CH 3 2-butanol 
OH 

Desenhe as ligagoes em torno do carbono assimetrico. 



Ponha o grupo corn a menor prioridade na cunha tracejada. E o grupo com maior prioridadc, em outra ligagao. 

OH 

I 

r 

"H 


Como foi pedido que voce desenhasse 0 enantiomero /?. desenhe uma seta no sentido horario a partir do grupo com maior 
prioridade para a proxima ligagao disponivel e coloque o grupo com a prioridade seguinte nesta ligagao. 


OH 

I 

^ C ^H 
CH 2 CH 


Ponha o substituinte que resta na ultima ligagao disponivel. 


H 3 C 


OH 



CH 2 CH 3 


(/?)-2-butanol 


b. Primeiro desenhe a substancia, ignorando a configuragao do carbono assimetrico. 

Cl 

I 

CH 3 CHCHCH 2 CH 3 3-cloro-2-pentanol 
OH 


► 
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Descnhe as liga<joes em lomo dos carbonos assimdtricos. 

\ ? 

r —f ^ 

Para cada urn dos carbonos assimltricos, ponha o grupo com menor prioridade na cunha tracejada. 


\ 

Hr- C 


H 

c* * 

■C— 

\ 


Para cada carbono assim&rico, ponha o grupo com maior prioridade na ligagao cuja seta aponta o sentido hordrio (se 
quiser a configura$3o R) ou anti-hordrio (se descjar a configura^ao S) para o grupo com a prioridade seguintc. 




PR 

HO 


Cx-rC— 


00a 


Ponha os substituintes nas ultimas liga^oes disponfveis. 


H,C 


H 


H"" 


HO 


Passe cm seguida para o Problema 31. 


.. C—C^O-UCHj (2S,3/?)-3-eloro-2-pentanol 


\:\ 


PROBLEMA 31 

* 


Desenhe fdrmulas em perspcctiva para as seguintes substancias: 

a. ($)-3-c!oro-l-pentanol c. (2S,3/?)-3-metil-2-pentanol 

b. (2/?,3/?)-2,3-dibromopentano d. (^)-l,2-dibromobutano 


PROBLEMA 324 


Por muitos sdculos, os Chineses usaram extratos de um grupo de ervas conhecido como efedra no tratamento de asma. 
Qufmicos foram capazes de isoiar uma substancia dessas ervas, chamada efedrina, um potente diiatador da passagem de 
ar pelos pulmoes. 


_ CH 3 


O- 


I 

CHCHNHCHi 

I 

OH 


efedrina 


a. Quantos estereoisomeros sao possfveis para a efedrina? 

b. O estereoisomero mostrado a seguir 6 um dos farmacologicamente ativos. Qual a configura^do de cada carbono 
assimdtrico? 



H 

— C—NHCH 

\ 

ch 3 


3 
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PROBLEMA 334 ft * > ^ 



De o nome das seguintes substancias: 



ci p 

a. H „C— C— H 

ch 3 ch 2 ch 3 

HO v_ 

.'’OH 


H Br 

b. V- ch j 

1 

C! 


Ui# 1 ' C, 

/ ch,ch 3 

Cl • 

CH, 



5.12 


Rea^oes de substancias que contenham um carbono assimetrico 


Quando uma substancia que contdm um carbono assimetrico sofre uma reagao, o que ocorre d configuragao do carbono 
assimetrico depende da reagao. Se a reagao ndo rompe nenhuma das ligagoes do carbono assimetrico, as posigoes rela- 
tivas dos grupos ligados ao carbono assimetrico nao mudarao. Por exemplo, se (S)-l-cloro-metil-hexano reagir com ion 
hidrdxido, OH substitui Cl. O reagente e o produto tern a mesma configuragao relativa porque a reagao nao rompe 
nenhuma das ligagoes do carbono assimetrico. 


CH 2 CH 2 CI 

/ I 

CH 3 CH^\ H 

CH 3 

(S)-1 -cloro-3-metil-hexano 


HO' 


CH^CH.OH 

f i 

1 p 

CH^CH? V H 

" ch 3 

(S)-3-metil-1-hexanol 


Se a reagao nao rompe uma liga^ao 
do carbono assimetrico, o reagente 
e o produto terao as mesmas 
configurates relativas. 


Uma palavra de advertencia: se os quatro grupos ligados ao carbono assimetrico mantem as suas posigoes relati¬ 
vas nao significa necessariamente que um reagente S sempre produzira um produto S como ocorreu na reagao anterior. 
No exemplo seguinte os grupos mantem suas posigoes relativas durante a reagao. Portanto, o reagente e o produto tern 
as mesmas configuragoes relativas. Entretanto, o reagente tern a configuragao S, enquanto o produto tern a configuragao 
R. Embora os grupos mantenham suas posigoes relativas, as prioridades — como definido pelas regras de 
Cahn-Ingold-Prelog — mudaram (Segao 5.5). A mudanga nas prioridades — nao a mudanga na posigao dos grupos — 
e o que leva o reagente S tomar-se um produto R. 


CH=CH 2 

I 

CH 3 CH,CH 2 C V ' H 

ch 3 

(S)-3-metil-hexeno 


H, 


Pd/C 


CH 2 CH 3 

i r 

ch 3 ch 2 ch 2 C V " H 

' CH 3 

(/?)-3-metil-hexano 


O reagente e o produto desse exemplo tern a mesma configuragao relativa, mas eles tern diferentes configuragoes 
absolutas — o reagente tern a configuragao S, enquanto o produto tern a configuragdo R. A configuragao atual e chama- 
da configuragao absoluta para indicar que a configuragao 6 mais bem conhecida em sentido absoluto que em sentido rela- 
tivo. Conhecer a configuragao absoluta de uma substancia significa que voce sabe se ela tern a configuragao R ou S. 
Saber que duas substancias tern a mesma configuragao relativa significa que elas tern a mesma posigdo relativa de seus 
substituintes. 

Jd vimos que se a reagao nao rompe nenhuma das ligagoes do carbono assimetrico, o reagente e o produto terao a 
mesma configuragao relativa. Ao contrdrio, se a reagao rompe uma ligagao do carbono assimetrico, o produto pode ter a 
mesma configuragao relativa do reagente ou pode ter a configuragao relativa oposta. Qual dos produtos 6 realmente for- 
mado depende do mecanismo da reagao. Por essa razao, nao podemos prever qual serd a configuragao dos produtos, a 
menos que saibamos o mecanismo da reagao. 
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Se uma rea^o rompe uma liga^ao 
do carbono assim6trico, voce nao 
pode prever a configuragao do 
produto a menos que saiba o 
mecanismo da reagio. 


CH,CH 3 

i • 

CHiT'VH 




tem a mesma 
configuragio relativa 
que o reagente 


CH 2 CH 3 



ch 3 


+ 


tem configuragio 
relativa oposta i 
do reagente 


Y" 


PROBLEMA 34 


RESOLVIDO 


O (.S)-(—)-2-mctil-l-butanol pode ser convertido em dcido (+)-2-metilbutan6ico scm o rompimcnto de nenhuma das liga- 

a 

goes do carbono assimdtrico. Qual 6 a configuragao do acido ( —)-2-mctilbutan6ico? 


CH,OH 

I ‘ 

C 


ch,ch 2 v 


"H 


CH 3 

(S)-(-)-2-metiM-butanol 


COOH 

1 

ch 3 ch 2 v h 

2 ch 3 

icido (+)-2-metilbutan6ico 


resoluqao Sabcmos que o ricido ( + )-2-metilbutan6ico tem a configuragao relativa mostrada porquc cia foi formada 
do (S)-(-)-2-metil-l-butanol sem o rompimento dc nenhuma das ligagdes do carbono assimdtrico. Por cssa razio, sabc¬ 
mos que o dcido (+)-2-mctilbutan6ico tem a configuragao S. Podemos concluir. portanto. que o dcido (—)-2-metil-buta- 
ndico tem a configuragao R. 


PROBLEMA 354 


O estereoisomero de l-iodo-2-metilbutano com a configuragao 5 gira o piano da luz polarizada no sentido anti-hordrio. A 
reagao scguinte resulta num d I coo I que gira o piano da luz polarizada no sentido horario. Qual 6 a configuragao do (—)- 
2-metil-1-butanol? 


CH,I 

I * 


ch 3 v 




HO 


CH 2 CH 3 


CH^OH 

I ‘ 

ch 3 v h 
ch 2 ch 3 


I- 


5.13 


Configuragao absoluta do (+)-gliceraldeido 


O gliceraldeido tem um ceniro quiral e, por essa razao, tem dois estereoisomeros. Sua configuragao absoluta nao era 
conhecida atd 1951. Antes disso, os qmmicos n§o sabiam se (+)-gliceraldeido tinha conformagao R ou S, embora 
tivessem decidido arbitrariamcnte que ele tinha a configuragao R. Eles tinham 50% de chance dc estarem certos. 


HC = 0 

I 

ho" C v" h 

ch 2 oh 

(R)-(O-gliceraldeido 


HC=0 

i 


H^OH 

hoch 2 


(5)-<-)-gliceraldeido 


As configuragdes de muitas substancias organicas foram “determinadas” pela sua sintese a partir do ( + )- ou (-)- 
gliceraldeido ou pela sua conversio em (+)- ou (—)-gliceraldeido, sempre usando rcagoes que nao rompiam nenhuma 
das ligagdes do carbono assimdtrico. Por exemplo, o dcido (— )-ldtico poderia ser relacionado ao ( + )-gliceraldefdo atra- 
vds das reagdes a seguir. Desse modo, presumiu-se que a configuragao do dcido (—)-ldtico era como a mostrada a seguir. 
Como se presumiu que o ( + )-gliccraldeido era o enantiomero R , as configuragdes determinadas para essas moldculas 
eram configuragdes relativas, nao configuragdes absolutas. Elas eram relativas ao (+)-gliceraldefdo e foram baseadas na 
suposigao de que o (+)-gliceraldeido tinha a configuragao R. 
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HC = 0 

I 


.'H 


HO V 

CH 2 OH 

(+)-gliceraldeido 


COOH 

HgO 

- ' T c 

HO" V H 
ch 2 oh 

acido (-)-glicerico 


HNO, 


H,0 


HO 


COOH 

I 

C , :t 


COOH 


NaNOi 


Zn 


v" H 

ch 2 nh 3 

(+)-isoserina 


HBr 




H 


HO V 

CH 2 Br 

acido (-)-3-bromo-2- 
hidroxipropanoico 


H 


COOH 

I 

HO" C V " H 
CH 3 

acido (-)-latico 


Em 1951, os quimicos alemaes J. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman e A. J. van Bommel, usando cristalografia de raio X 
e uma nova tecnica conhecida como dispersao anomala, determinaram que o sal de rubidio e sodio do acido tartarico 
tinha a configuragao R,R. Como o acido ( + )-tartarico poderia ser sintetizado a partir do (—)-gliceraldefdo, esse ultimo 
tinha de ser o enantiomero S. A suposi^ao de que (+)-gliceraldeido tinha a configura^ao R era correta! 


HC—O 
I lO-J—H 


varias etapas 


^Jco 

H—— 


COOH 


"$] CH 2 OH 
(-)-gliceraldeido 


H( V 


-OH 

H 


OJ COOH 

acido (+)-tartarico 


O trabalho desses quimicos forneceu imediatamente a configura^ao absoluta para todas as substancias cujas configu¬ 
rates relativas foram determinadas, relacionando-as com o ( + )-gliceraldeido. Portanto, o dcido (—)-ldtico tern a configu- 
ra^ao mostrada anteriormente. Se o (+)-gliceraldeido fosse o enantiomero S, o acido ( —)-latico teria a configuraQao oposta. 


PROBLEMA 364 


Qual 6 a configura^ao absoluta das seguintes substancias? 

a. 3cido (—)-glicdrico c. (—)-gliceraldeido 

b. (+)-isoserina d. £cido (+)-latico 


PROBLEMA 374 


Qual das seguintes afirma^oes c verdadeira? 

a. Se duas substancias tiverem a mesma configura^ao relativa, elas terao a mesma configurasao absoluta. 

b. Se duas substancias tiverem a mesma configura^ao relativa e voce souber a configuraijao absoluta de qualquer uma 
delas, poderci determinar a configura^ao absoluta da outra. 

c. Se duas substancias tiverem a mesma configura^ao relativa, voce podera determinar a configura^ao absoluta de somen- 
te uma delas. 

d. Urn reagente R sempre forma um produto S. 


5.14 


Separando enantiomeros 


Os enantiomeros nao podem ser separados por tecnicas comuns de separaijao como destila^ao fracionada ou cristaliza- 
$ao porque eles tern pontos de ebuligao e de solubilidade identicos, razao pela qual destilam ou cristalizam simultanea- 
mente. Louis Pasteur foi o primeiro a separar um par de enantiomeros com sucesso. Enquanto trabalhava com cristais de 
tartarato de amonio e sodio, ele notou que os cristais nao eram identicos — alguns cristais eram destros e outros canho- 
tos. Separando meticulosamente os dois tipos de cristais com uma pin^a, descobriu que a solu^ao dos cristais destros 
girava a luz plano-polarizada no sentido horario, enquanto a solu^ao de cristais canhotos girava a luz plano-polarizada 
no sentido anti-horario. 
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COO" Na + 
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-P H + 


COO”NH 4 

tartarato de amonio e sodio 
cristais canhotos 


COCTNa + 

hH-oh 

HO-—H x 
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O quimico e microbiologista 
frances Louis Pasteur 
(1822-1895) foi o primeiro 
a demonstrar que mierdbios 
causam doengas especfficas. 

Ele foi convidado pela industria 
de vinho francesa a descobrir 
por que o vinho geralmente 
se tornava azedo quando 
envelhecido. Ele mostrou que 
microrganismos levam o suco de 
uva a fermentar, produzindo 
vinho, e levam o vinho a se 
tornar azedo lentamente. 

Ao aquecer suavemente o vinho 
apds a fermentagdo , urn 
processo chamado 
pasteurizagao, matam-se os 
organismos; sendo assim, eles 
nao podem azedar o vinho. 


HO 


Pasteur tinha somente 26 anos nessa epoca e nao era conhecido nos meios cien- 
tfficos. Ele ficou preocupado com a precisao de suas observagoes porque, poucos 
anos antes, urn quimico organico alemao bem conhecido, Eilhardt Mitscherlich, tinha 
noticiado que cristais do mesmo sal sao todos identicos. Pasteur informou imediata- 
mente seus achados a Jean-Baptiste Biot e depois repetiu o experimento para que ele 
pudesse observar. Biot ficou convencido dc que Pasteur tinha separado com sucesso 
os enantiomeros de tartarato de amonio c s6dio. A experiencia de Pasteur tambdm 

A 

criou um novo termo quimico. Acido tartdrico 6 obtido de uvas, por isso tambdm foi 
chamado de dcido raccmico ( racemus , em latim, significa “cacho dc uvas”). Quando 
Pasteur descobriu que o acido tartdrico era realmente uma mistura de enantiomeros, 
ele a chamou de “mistura racemica". A separa^ao de enantiomeros 6 chamada reso- 
lu^ao dc uma mistura racemica. 

Mais tarde os quimicos reconheceram como Pasteur teve sorte. 0 tartarato de 
amonio e stidio forma cristais assimdtricos somente sob determinadas condi^oes — 
justamente as condi<joes que Pasteur tinha empregado. Sob outras condi^oes, sao for- 
mados os cristais simdtricos que fizeram Mitscherlich se equivocar. Mas, para citar 
Pasteur, “a oportunidade favorece a mente preparada”. 

A separa^ao de enantiomeros manual, como Pasteur fez, nao 6 um metodo uti- 
lizado universalmente para resolver uma mistura racemica, pois poucas substancias 
formam cristais assimdtricos. O mdtodo mais comumcnte utilizado 6 converter cnan- 
tiomeros em diastereoisomeros. Os diastereoisomeros podem ser separados, pois tern 
propriedades fisicas diferentes. Depois da separa^ao, os diastereoisomeros sao con- 
vertidos nos enantiomeros originais. 

Por exemplo, uma vez que um dcido reage com uma base para formar um sal, a 
mistura racemica de 3cido carboxilico reage com uma base opticamente pura de 
ocorrencia natural (um unico enantiomero) para formar dois sais diastereoisomdri- 
cos. Morfina, estricnina e brucina sao exemplos de bases quirais de ocorrencia natu¬ 
ral normalmente usadas com esse propdsito. A base quiral existe como enantiomero 
puro porque, quando uma substancia quiral 6 sintetizada em um sistema vivo, geral¬ 
mente sb um enantiomero 6 formado (Se^ao 5.20). Se um £cido-/f reage com uma 
base-5, um sal-/?.5 serd formado; quando um dcido-5 reage com uma base-5, um sal- 
5,5 sera formado. 
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CH, 
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Eilhardt Mitscherlich 
(1794-1863), quimico alemao, 
primeiro estudou medicina, 
entao viajou d Asia — uma 
maneira de satisfazer seu 
interesse pelas Ifnguas orientais. 
Ma is tarde ficou fascinado por 
quimica. Foi professor de quimica 
na Universidade de Berlim e 
escreveu um famoso livro-texto 
de quimica que foi publicado 
em 1H29. 
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Um dos carbonos assimdtricos no sal-/?,5 6 identico ao carbono assimdtrico do 
sal-5,5, e o outro carbono assimdtrico no sal-/?,5 6 imagem especular de um carbo¬ 
no assimdtrico do sal-5,5. Portanto, os sais sao diastereoisomeros e tern proprieda- 
des fisicas diferentes, por isso podem ser separados. Ap6s a separa^ao, podem ser 
convertidos de volta em dcidos carboxilicos por adi^ao de um dcido forte como HCI. 
A base quiral pode ser separada do dcido carboxflico e usada novamente. 

Enantiomeros podem ser separados tamb^m por uma tdcnica chamada croma- 
tografia. Nesse m^todo, a mistura a ser separada 6 dissolvida em um solvente e a 
solugao passa atrav^s de uma coluna empacotada com um material que tende a 
absorver substancias organicas. Se a coluna cromatogrdfica for acondicionada com 
material quiral, pode-se supor que os dois enantiomeros se deslocarao atravds da 
coluna em ordens diferentes, pois terao afinidades distintas pelo material quiral — 
exatamente como a mao direita prefere a luva direita — de modo que um enantio- 
mero saird da coluna antes do outro. O material quiral <5 um exemplo dc uma sonda 
quiral — ele pode distinguir entre enantiomeros. Um polarimetro 6 um outro exem¬ 
plo de sonda quiral (Se^ao 5.7). Na prdxima se$ao veremos dois tipos de motecu- 
las biol6gicas que sao sondas quirais — enzimas e receptores; as duas sao protefnas. 



▲ Cristais de hidrogeno 
tartarato de potdssio. 

£ incomum o fato de as 
uvas produzirem grandes 
quantidades de dcido tartdrico, 
uma vez que a maioria das 
frutas produz o dcido citrico. 

C Dr. Jeremy Burgess/Science Photo 
Library/Photo Researchers, Inc. 


5.15 


Discriminaqao de enantidmeros por moleculas biologicas 


Enzimas 


Enantiomeros podem ser separados facilmente se forem submetidos a condi^oes reacionais nas quais somente um deles 
reaja. Os enantiomeros tern as mesmas propriedades qufmicas, portanto reagem com agentes aquirais na mesma razao. 
Dessa maneira, o (on hidrdxido (um reagente aquiral) reage com o (/?)-2-bromobutano na mesma propor^ao que reage 
com o (5)-2-bromobutano. Entretanto, moldculas quirais reconhecem somente um enantiomero; se uma sintese for exe- 
cutada usando um reagente quiral ou um catalisador quiral, somente um enantio¬ 
mero sofrerd a rea^ao. Um exemplo de catalisador quiral 6 uma enzima. A 
enzima 6 uma protema que catalisa uma reagao quimica. A enzima D-aminodcido 
oxidase, por exemplo, catalisa somente rea^oes do enantiomero R e deixa o enan¬ 
tiomero 5 intacto. O produto de uma rea^ao de catdlise enzimdtica pode ser facil¬ 
mente separado do enantiomero que nao reagiu. Se voce imaginar uma enzima 
como uma luva de mao direita, e os enantiomeros como um par de maos, a enzima 
liga-se caracteristicamente a um enantiomero porque somente a mao direita serve 
na luva direita. 


Um reagente aquiral reage 
identicamente com os dois 
enantiomeros. Uma meia, que 6 
aquiral, cal^a ambos os p6s. 

Um reagente quiral reage de forma 
diferente com cada enantidmero. 
Um sapato, que 6 quiral, calqa 
somente um p£. 


COO' COO' 

I I 

c + c 

V y/ NHo H->N*'V 

H " H 

enantiomero R enantidmero 5 


D-aminodcido 
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OOC 

^C—NH 
R 


enantidmero R 
oxidado 


COO" 

I 

+ C 

h 2 n*'V ^r 

H 

enantidmero S 
intacto 


O problema de ter que separar enantiomeros pode ser evitado se se efetuar uma sintese que forma um enantiomero 
preferencialmente. Catdlises quirais nao-enzimdticas estao sendo desenvolvidas para que um enantiomero seja sintetiza- 
do em quantidade bem maior que o outro. Se a rea<jao ocorrer com reagente que nao tern carbono assim&rico e formar 
um produto com carbono assimdtrico, serd formada uma mistura racemica dos produtos. Por exemplo, a hidrogena<;ao 
catalitica do 2-etil-l-penteno forma quantidades iguais dos dois enantiomeros, pois H 2 pode ser facilmente adicionado 
igualmente ds duas faces da liga^ao dupla (Se$ao 5.18). 
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Se, entretanto, o metal 6 complexado a uma moldcula organica quiral, H 2 serd adicionado a somente uma face da 
liga^ao dupla. Urn catalisador quiral destes — usando Ru(II) como metal e BINAP (2,2'-bis(difeni]fosfino)-lJ'-binaf- 
tila) como moldcula quiral — foi utilizado para sintetizar o (5)-naproxeno, o ingrediente ativo do Aleve e vdrias outras 
drogas antiinflamatdrias nao-esteroidais legais, em mais de 98% de excesso enantiomerico. 


CH, 

II 


H 


v /■ 


PH 3 


ch 3 o 



H : 


(/?)-BIN AP—Ru(ll) 



>98% ee 


PROBLEMA 384 


Qual percentual dc naproxeno 6 obtido como enantiomero S na sfntese anterior? 


Receptores 

Um receptor e uma proteina que se liga a uma moldcula em particular. Como o receptor 6 quiral, ele se ligara a um enan¬ 
tiomero melhor do que a outro. Na Figura 5.3 o receptor liga-se ao enantiomero R . mas nao se liga ao enantiomero S. 

Como o receptor reconhece somente um enantiomero, diferentes propriedades fisioldgicas podem estar associadas 
a cada enantiomero. Receptores localizados no exterior da cdlula nervosa do nariz, por exemplo, sao capazes de perce- 
ber e diferenciar cerca de 10 mil cheiros a que estao expostos. A (/?)-(—)-carvona 6 cncontrada no 61eo de hortela e a 
(S)-( + )-carvona 6 o constituinte principal do 6!eo da semente dc alcavaria. A razao destes dois enantiomeros terem odo- 
res tao diferentes 6 que cada um se adapta a um receptor diferente. 



(/?)-(-)-carvona (5)-(+)-carvona 

oleo de hortela oleo da semente de alcavaria 
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20 °C 
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Figura 5.3 ► 

Diagrama esquematico 
que mostra como um 
enantiomero e ligado 
por um receptor. Um 
enantiomero se liga a 
um sitio e o outro nSo. 


enantiomero R 





enantiomero 5 



sitio ligante do receptor 


sitio ligante do receptor 
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Muitas drogas exercem atividades fisiologicas pela ligaqao a receptores celulares. Sc a droga tcm urn carbono assi- 
mdtrico, o receptor pode se ligar prcferencialmente a um dos enantiomeros. Conseqiientemente, enantiomeros podem ter 
as mesmas atividades fisioldgicas, diferentes graus da mesma atividade ou atividades muito difcrcntes. 



Enantiomeros 
da talidomida 

A talidomida foi aprovada para uso como 
scdativo na Europa c Canada eni 1956. Mas 
n3o rocebeu aprova^ao para uso nos Estados Unidos devido 
a alguns efeitos colaterais ncurologicos obscrvados. O iso- 
mero dcxtrorrotatorio tinha propriedades sedativas maiores, 
mas a droga comcrcial era uma mistura raccmica. Contudo, 
nao se identificou quc o isomcro levorrotatdrio era altamcn- 
tc teratogcnico — cle causa dcfeitos de nasccn^a terrfveis 
— ate que fosse noticiado que mulheres que ingcriram a 
droga. durante os ires primeiros mescs de gravidez. dcram & 
luz bebes com inumcros defeitos. tais como membros defei- 
tuosos. Finalmente foi determinado que o isomero dextror- 
rotatdrio tambdm possufa atividade tcratogenica branda e 


que ambos os enantiomeros raccniizavam in vivo. Dessc 
modo. nao flea claro quc se fosse dado ilquclas mulheres 
sonicnte o isomcro dextrorrotatdrio tal fato tcria diminuido 
a seriedade dos dcfeitos de nascen^a. A talidomida foi apro¬ 
vada rccentemente — com rcstri^des — para o tratamento 
de lepra, assim como de melanomas. 



Drogas quirais 

Atd muito recentemente, a maioria das drogas 
eram comercializadas como misturas racemi- 
cas devido ao alto custo de separa<;ao de enan¬ 
tiomeros. Em 1992 o FDA (Food and Drug Administration 
— instituigao americana que rcgulamenta o uso de medica- 
nientos e alimentos naquele pais) estabeleccu uma politica 
que encorajava as companhias farmaceuticas a usar os avan- 
90 s recentcs em tdcnicas de sinteses e separa^o para desen- 
volver drogas com um unico enantiomero. Agora um ter<jo 
de todas as drogas vendidas sao enantiomeros puros. Um 
novo tratamento para a asma utiliza um enantiomero puro 
chamado Singulair. Os antidepressivos Zoloft® e Paxil® 
(enantiomeros puros) cstao reduzindo o mercado do 
Prozac tJ (um racemato). O exame de uma droga com enan- 
liomcro puro d simples, pois se a droga 6 vendida como um 
racemato 0 FDA requer quc ambos os enantiomeros sejam 
testados. Testes mostraram que a (S)-( + )-cctamina d um 


analgdsico quatro vezes mais potente que a (/?)-(“)-cetami- 
na e. ainda mais imponante. o disturbio dos efeitos colate¬ 
rais pareccm estar associados somente ao enantiomero 
(/?)-(— ). A atividade do ibuprofeno, analgdsico popular 
comercializado como Advil®, Nuprin e Motrin®, reside 
principalmentc no enantiomero (S)-( + ). O FDA tern algu- 
mas preocupa^ocs com a aprova^ao de drogas como enan¬ 
tiomeros puros devido h possibilidade de overdose das 
drogas. As pessoas que cstao tomando duas pilulas podc- 
riam tomar somente uma? O vicio de heroma pode ser man- 
tido com o ( — )-a-acetilmetadol por um periodo de 72 horas 
quando comparado com as 24 horas da metadona racemica. 
Isso significa visitas mcnos freqUcntes 5 clinica, e uma 
unica dose pode ser dada ao viciado por um final dc sema- 
na intciro. Outra razao para o aumento das drogas cnantio- 
mericamente puras e que as companhias farmaceuticas 
podem cstendcr a patente pelo desenvolvimento de uma 
droga como um enantiomero puro quc foi comercializado 
anteriormente como racemato. 



5.16 


Hidrogenios enantiotopicos, hidrogenios diastereotopicos 
e carbonos pro-quirais 


Se um carbono csta ligado a dois hidrogenios e a dois grupos diferentes, os dois hidrogenios sao chamados hidrogenios 
enantiotopicos. Por exemplo, os dois hidrogenios (H ;1 e H b ) em um grupo CH 2 do ctanol sao hidrogenios cnantiotdpi- 
cos, pois os dois outros grupos ligados ao carbono (CH* e OH) nao sao identicos. Ao se trocar um hidrogenio enantio- 
tdpico por deutdrio (ou qualquer outro atomo ou grupo diferente dc CH 3 e OH), forma-se uma moldcula quiral. 
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hidrogenio L 
enantiotbpico r-^ 

r 


CH,“C—OH 
I 


hidrogenio L--^ H b 
enantiotdpico ^ 


O carbono ao qua] os hidrogenios enantiotbpicos estao ligados 6 chamado carbono prb-quiral, pois ele se tomard 
centro de quiralidade (um carbono assimbtrico) se um dos hidrogenios for trocado por deutbrio (ou qualquer outro dtomo 
ou gropo diferente de CH 3 e OH). Se o hidrogenio H a for trocado por deutbrio, o carbono assimbtrico terb a configura- 
<j3o R. Portanto, o hidrogenio H a b chamado hidrogenio prb-/?. Do mesmo modo, o hidrogenio H b b chamado hidroge¬ 
nio prb-S porque. se ele for substituido por deutbrio, o carbono assimbtrico terd configura<j§o S. A molbcula que contbm 
um carbono prb-quiral 6 chamada molbcula prb-quiral, pois iria se tomar uma molbcula quiral se um dos hidrogenios 
enantiotbpicos fosse trocado. 


carbono 

prb-quiral 



ihidrogbnio prb-fl 


hidrogenio prb-S 


Os hidrogenios pr 6-R e prb-S sao quimicamente equivalentes; eles tern a mesma reatividade e nao podem ser dis- 
tinguidos por reagentes quirais. Por exemplo, quando o etanol b oxidado por clorocromato de piridfnio (PCC) a acetal- 
defdo, um dos hidrogenios enantiotbpicos b removido. (PCC serd discutido no volume 2, Se$3o 20.2.) Por essa raz§o os 
dois hidrogenios s3o quimicamente equivalentes: metade do produto resulta da remo^3o do hidrogenio H a e a outra meta- 
de resulta da remo^ao do hidrogenio H b . 

O 

II 

+ CH 3 H; t 
50% 


I 

ch 3 —c—oh 
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piridina 
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I 

ch 3 x ^h» 

50% 


Os hidrogenios enantiotbpicos, entretanto, nao sao quimicamente equivalentes para reagentes quirais. Uma enzima 
pode distinguir entre eles, pois uma enzima b quiral (Se^ao 5.15). Por exemplo, quando a oxidado do etanol a acetal- 
defdo b catalisada pela enzima aicool desidrogenase, somente um dos hidrogenios enantiotbpicos (H a ) b removido. 

H blcool O 

desidrogenase 

CH 3 —C—OH - - -* C 

^ CHj H 

100 % 

Se um carbono b ligado a dois hidrogenios, e ao trocar cada um deles, um ap6s o outro, por deutbrio (ou outro 
grupo) forma-se um par de diastereoisomeros, os hidrogenios s3o chamados hidrogenios diastereotdpicos. 
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Diferente dos hidrogenios enantiotopicos, os hidrogenios diastereotdpicos nao tem a mesma reatividade com rea- 
gentes aquirais. Por exemplo, no Capftulo 11 veremos que pelo fato de o /rans-2-buteno ser mais est^vel que o cis-2- 
buteno (Se^ao 4.11), a remo^ao do H b e Br para formar /ran.s-2-buteno ocorre mais rapidamente do que a remogao de 
H a e Br para formar cw-2-buteno. 
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PROBLEMA 394 


Diga se os hidrogenios H a e H b de cada uma das seguintes substancias s§o enantiotdpicos, diastereotdpicos ou nenhum 
deles. 
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5.17 


Centros de quiralidade de nitrogenio e fosforo 


Outros dtomos aldm dos carbonos assimdtricos podem ser centros quirais. Quando um 3tomo como nitrogenio ou fdsfo- 
ro tem quatro grupos ou iitomos diferentes ligados a ele, e tem uma geometria tetra^drica, ele 6 um centro quiral. Uma 
substancia com um centro quiral pode existir como enantiomeros, e os enantiomeros podem ser separados. 
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Se um dos quatro “grupos" ligados ao nitrogenio e um par de eldtrons livre, o enantiomero nao pode ser separado, 
pois ele se interconverte rapidamente k temperatura ambiente. Isso 6 chamado inversao de amina (Se^ao 21.2). Uma 
forma de representar a inversao de amina 6 compar^-la a um guarda-chuva que se vira totalmente em tempestades de 
vento. 
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Estereoqirimica de reaqoes: regiosseletividade, 
estereosseletividade e reaqoes estereoespecificas 


No Capitulo 4 vimos que alcenos sofrem reagdes de adigao nucleofflicas e os difercnies tipos de reagentes que se adi- 
cionam a alcenos. Tambdm examinamos o processo, passo a passo, em que cada reagao ocorre (o mecanismo de reagao) 
e determinamos quais produtos eram fomiados. Entretanto, nao considcramos a estereoquimica das reagQcs. 

Estereoquimica 6 a drea da qufmica que lida com as cstruturas moleculares em Ires dimensdes. Quando estudamos 
a estereoquimica de uma reagao, estamos preocupados com as seguintcs questoes: 

1. Se um produto de reagao pode existir como dois ou mais estereoisomeros, a reagao produz um estereoisomero 
puro, um grupo de estereoisomeros em particular ou todos os estereoisomeros possi'veis? 

2. Se estereoisomeros sao possi'veis para os reagentes. todos os estereoisomeros reagem para formar o mesmo pro¬ 
duto estereoisomdrico, ou cada reagente forma um estereoisomero ou um grupo diferente de estereoisomeros? 

Antes de examinarmos a estereoquimica das reagSes de adig3o elctrofflica, precisamos nos tornar familiarizados 
com alguns termos usados na descrig§o da estereoquimica de uma reagao. 


Na Segao 4.4 vimos que uma reagao regiosseletiva 6 aquela na qual dois iso- 
meros constitutionals podem scr obtidos como produtos. contudo um 6 obtido em 
quantidade maior do que o outro. Em outras palavras, uma reagao regiosseletiva 6 
seletiva para um isomero constitucional particular. Recordemos que uma reag§o 
pode ser moderadamente regiosseletiva. altamente regiosseletiva ou completamen- 
te regiosseletiva dependendo da quantidade relativa do isomero constitucional for- 
mado na reagSo. 


Reagao regiosseletiva forma mais 
de um isdmero constitucional do 
que de outro. 


reagao regiosseletiva 


isdmeros 


constitucionais 

-v-v- 


V V 

A -► B + C 


4 formado mais B do que C 


Estereosseletivo 6 um termo similar, mas se refere formagSo preferencial de um estereoisomero em vez de um 
isomero constitucional. Se a reagao que gera uma ligagao dupla carbono-carbono ou um carbono assimdtrico em um pro¬ 
duto forma um estereoisomero preferencialmente a outro. ela 6 uma reagao cstereosseletiva. Em outras palavras, ela sele- 



Tutorial Gallery: 
Termos comuns em 
estereoquimica 


ciona um estereoisomero particular. Dependendo do grau de preferencia por um 
estereoisomero em particular, uma reagao pode ser descrita como moderadamente 
estereosseletivo, altamente estereosseletivo ou completamente estereosseletivo. 


WWW 


reagao estereosseletiva 


lestereois6meros 

i_ v - v - 


Uma reagdo estereosseletiva forma 
mais um enantidmero em 
particular do que outro. 


A -*■ B + C 

4 formado mais B do que C 
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Uma reagao e estereoespecifica se o reagente pode existir como enantiomero e cada reagente estereoisomdrico leva 
a um produto estereoisomerico diferente ou a um grupo de produtos enantiomericos diferente. 


reagao estereoespecifica 


estereoisomeros 


B 


D 


/ estereoisomeros 


Numa reagao estereoespecifica 
cada estereoisomero forma um 
produto estereoisomerico diferente 
ou um grupo diferente de produtos 
estereoisomericos. 


Na reagao anterior, o estereoisomero A forma o estereoisdmero B, mas nao 
forma D; assim, a reagao e estereosseletiva, alem de ser estereoespecifica. Todas as 
reagdes estereoespecificas sao tambem reagdes estereosseletivas. Todas as reagdes 
estereosseletivas nao sao estereoespecificas, pois existem rea^oes estereosseletivas 
em que o reagente nao tern uma ligagao dupla carbono-carbono ou um carbono 
assimetrico, portanto nao pode existir como estereoisomero. 


Uma reagao estereoespecifica 
tamb£m 6 estereosseletiva. 

Uma reagao estereosseletiva nao e 
necessariamente estereoespecifica. 


5.19 


Estereoquimica de reagdes de adigao eletrofilica de alcenos 


Agora que voce est4 familiarizado com reagdes de adigao eletrofilica e com estereoisomeros, podemos combinar os do is 
topicos e analisar a estereoquimica das reagdes de adigao eletrofilica. Em outras palavras, analisaremos os estereoisdme- 
ros que sao formados nas reagdes de adigao eletrofilica que foram discutidas no Capitulo 4. 

No Capitulo 4 vimos que, quando um alceno reage com um reagente eletrofilico como HBr, o produto majoritdrio da 
reagao de adigao 6 o que se obtem da adigao do eletrdfilo (H + ) ao carbono hibridizado em sp 2 ligado ao maior numero de 
hidrogenios e do nucledfilo (Br ) ao outro carbono hibridizado em sp 2 . Por exemplo, o produto majoritario obtido da rea¬ 
gao do propeno com HBr 6 2-bromopropano. Esse produto em particular nao tern estereoisomeros porque nao tern carbo¬ 
no assimdtrico. Portanto, nao temos que ficar preocupados com a estereoquimica dessa reagao. 


ch 3 ch=ch 2 

propeno 


HRr 

-> CH 3 CHCH 3 

Br“ 


4 


ch 3 chch 3 


Br 


2-bromopropano 
produto majoritario 


Se, no entanto, a reagao origina um produto com um carbono assimetrico, precisamos saber quais estereoisomeros 
serao formados. Por exemplo, a reagao de HBr com o 1 -buteno forma o 2-bromobutano, uma substancia com um carbo¬ 
no assimetrico. Qual e a configuragao do produto? Obteremos o estereoisomero R, 0 estereoisomero S, ou ambos? 


HBr 

ch 3 ch 2 ch=ch 2 —> ch 3 ch 2 chch 3 

1-buteno 


Br“ 


carbono assimetrico 



ch 3 ch 2 chch 


3 


Br 

2-bromobutano 


Na discussao da estereoquimica de reagoes de adigao eletrofilica, veremos primeiro as reagdes que formam um 
produto com um carbono assimdtrico. Depois observaremos reagdes que formam um produto com dois carbonos 
assimetricos. 

Reaqoes de adigao que formam um carbono assimetrico 

Quando um reagente que nao tern carbono assimetrico sofre uma reagao que forma um produto com um carbono assi¬ 
metrico, 0 produto ser3 uma mistura racemica. Por exemplo, a reagao de 1-buteno com HBr forma quantidades identi- 
cas de (/?)-2-bromobutano e (5)-2-bromobutano. Conseqiientemente, uma reagao de adigao eletrofilica que forma uma 
substancia com um carbono assimetrico de um reagente sem nenhum carbono assimdtrico nao e estereosseletiva porque 
nao seleciona um estereoisomero em particular. E por que isso acontece? 






















218 QUfMICA ORGANICA 


Voce ver3 por que uma mistura racemica 6 obtida se examinar a estrutura do carbocition formado na primeira etapa 
da rea^3o. O carbono carregado positivamente 6 hibridizado em sp , portanto os tres dtomos aos quais ele e ligado ficam 
em um piano (Se^3o 1.10). Quando o fon bromo se aproxima do carbono carregado positivamente acima do piano, um 
enantidmero 6 formado, mas quando ele se aproxima por baixo do piano outro enantiomero 6 formado. Como o fon bromo 
tern igual acesso a ambos os lados do piano, quantidades iguais dos enantiomeros Re S s3o obtidas da rea^2o. 


Revisao de adlqio 
y H 0 r . ve j a j u torial 

Gallery do Capitulo 3 

WWW 



ch 3 ch^ 



(5)-2-bromobutano 


H 


CH 3 CH 2 


c ^ch 3 

I 

Br 

(ft)-2-bromobutano 


PROBLEMA 414 


a. A rea^io do 2-buteno com HBr 6 regiosseletiva? 

b. £ cstereosseletiva? 

c. £ estcreoesperffica? 


d. A rea<jSo do I -buteno com HBr 6 regiosseletiva? 

e. £ estereosseletiva? 

f. £ cstereoespccffica? 


Quando HBr se adiciona a 2-metil-1-buteno na presen^a de um perdxido, o produto tern um carbono assimdtrico. 
Porianto, podemos prever que quantidades iguais dos enantiomeros Re S senSo formadas. 



CH 3 CH 2 C=CH 2 + HBr 
2-metil-1-buteno 


carbono 

assim£trico 


perbxldo 


\i 


CH, 


CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 

l-bromo-2-metilbutano 


O produto 6 uma mistura racemica porque o carbono no intermediirio radicalar que carrega um eldtron desempa- 
relhado 6 hibridizado em sp 2 . Isso significa que os tres £tomos ligados a ele est3o todos no mesmo piano (Se^3o 1.10). 
ConseqUentementc, quantidades iguais do enantiomero R e do enantiomero S serao obtidas porque HBr tern acesso igual 
a ambos os lados do radical. (Embora o eldtron dcsemparelhado seja mostrado no lobo superior do orbital p, ele na ver- 
dade esUi distribuido igualmente nos dois lobos.) 



CHjCHj ,. CH J 

\ c 1—CH.Br + 

H 


H 


CH 3 CH 2 CHjBr 


(fl)-1-bromo-2-metil- 

butano 


(S)-1-bromo-2-metil- 

butano 
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PROBLEMA 42 


Quads estereoisomeros sao obtidos de cada uma das seguintes reagoes? 

HCI 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH=CH 2 


H H 

\ / 

b. C=C 

/ \ 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 


h 3 c ch 3 

\ / 
c . / c ~ c \ 

h 3 c ch 2 ch 2 ch 3 


H + 


h 2 o 


H- 


Pt/C 


d. 


o 


HBr 


HiC 


/ 


H 3 C ch 3 

c=c 

/ \ 

h 3 c h 


h 3 c ch 3 

c=c 

/ \ 

h 3 c h 


HBr 


HBr 


peroxido 


Se a reagao cria um carbono assimetrico na substancia que ja tem um carbono assimetrico (e e um enantiomero puro 
daquela substancia), um par de diastereoisomeros sera formado. Por exemplo, vejamos a seguinte reagao. Como nenhu- 
ma das ligagoes do carbono assimetrico no reagente e quebrada durante a adigao de HBr, a configuragao deste carbono 
nao 6 modificada. O ion bromo pode se aproximar do carbocation intermediario planar tanto por cima quanto por baixo 
no processo de criagao do novo carbono assimetrico, de modo que resulta em dois estereoisomeros. Os estereoisomeros 
sao diastereoisomeros porque um carbono assimetrico tem a mesma configuragao £m ambos os isomeros e o outro tem 
configuragoes opostas nos dois isomeros. 



configuragao nao 
muda 


C—CH=CH, + HBr 
H"V 
H 3 C 

(/?)-3-cloro-1-buteno 



novo carbono 
assimetrico 


C—CHCH 3 
Br 


estereoisomeros 
H 


Br 


Cl H Cl 

\ \ 

C—C -‘■Br + c— 

HTJ \ H +-j \ 

h 3 c ch 3 h 3 C ch 3 

diastereoisomeros 


Como os produtos da reagao anterior sao diastereoisomeros, os estados de transigao que conduzem a eles tambem 
sao diastereisomericos. Os dois estados de transigao, portanto, nao terao a mesma estabilidade e diferentes quantidades 
dos dois diastereoisomeros serao formadas. A reagao e estereosseletiva — um estereoisomero ser3 formado em maior 
quantidade do que o outro. 

Reaqoes de adiqao que formam produtos com dois carbonos assimetricos 

Quando o reagente que nao tem um carbono assimetrico passa por uma reagao que forma um produto com dois carbo¬ 
nos assimetricos, os estereoisomeros que sao formados dependem do mecanismo da reagao. 

1. Reaqoes de adi^ao que formam um carbocation intermediario 
ou um radical intermediario 

Se dois carbonos assimetricos sao criados como resultado de uma reagao de adigao que forma um carbocdtion interme¬ 
diario. quatro estereoisomeros podem ser obtidos como produtos. 


ch 3 ch 2 ch?ch 3 

3 \ 2 / 

C=C + HCI 

/ \ 

h 3 c ch 3 


novos carbonos 
assimetricos Cl 

-V“n( 

ch 3 ch 2 ch—cch 2 ch 3 

ch 3 ch 3 

3-doro-3,4-dimetil-hexano 


c/s-S^-dimetil-S-hexeno 
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ch 3 ch 2 ch 3 


/ 


H«~c—C 

i Vxi 

ch 3 ch 2 ch 3 


ch 3 ch 2 ch 3 

\ F 

Cl-, C -Cf H 
ch 3 ch 2 ch 3 


ch 3 ch 2 qh 3 

,, C-C-H 

CH 3 > \ 

Cl 


ch.ch 3 


fbrmulas em perspectiva dos estereoisomeros do produto 


CH 3 ch,ch 3 

\ ' f - 


H-C—C 

/ 


"•vt 


CHi 


CH 3 CH 2 Cl 


CH 2 CH 3 

ch 3 I Cl 

CH 3 —|—H 

ch 2 ch 3 


ch 2 ch 3 

ci-)-ch 3 

H ' CH 3 


ch 2 ch 3 
ch 3 -|-ci 
H~PcH 3 
ch 2 ch 3 


Cl- 

ch 3 


ch 2 ch 3 
-ch 3 

-H 


ch 2 ch 3 

projecoes de Fischer dos estereoisomeros do produto 


CH 2 CH 3 


Na primeira etapa da reagao, o prdton pode se aproximar do piano que contdm os carbonos da liga^ao dupla do alce- 
no na parte superior ou inferior do carbocdtion. Uma vez formado o carbocdtion, o Ion cloreto pode se aproximar do car- 
bono carregado positivamente por cima ou por baixo. Como resultado, quatro estereoisomeros sao obtidos como 
produtos: o prdton e o ion cloreto podem ser adicionados ambos por cima/por cima, por cima/por baixo, por baixo/por 
cima, ou por baixo/por baixo. Quando dois substituintes sao adicionados pelo mesmo lado da ligagao dupla, a adi^ao e 
chamada adi^ao sin. Quando dois substituintes sao adicionados em lados opostos da liga^ao dupla, a adigao e chamada 
adi^ao anti. Tanto a adi^ao syn quanto a anti ocorrem em rea^oes de adi^ao a alcenos quc passam por meio de urn car- 
bocdtion intermedidrio. Como os quatro estereoisomeros formados pelo alceno cis sao identicos aos quatro estereoiso¬ 
meros formados pelo alceno trans, a rea^ao nao 6 estereoespecifica. 

Do mesmo modo, se dois carbonos assimdtricos sao criados como resultado de uma reaqao de adi^ao que forma urn 
intermedidrio radical; quatro estereoisomeros podem scr formados porquc tanto a adi^ao sin quanto a anti sao possfveis. 
E como os estereoisomeros formados pelo isomero cis sao iguais aos formados pelo isomero trans, a rea^ao nao 6 este¬ 
reoespecifica — em uma rea^ao estereoespecifica os isomeros cis e trans formam estereoisomeros diferentes. 


CH 3 CH 2 CH^CH 3 

\ * / - 

c=c + 

/ \ 

h 3 c ch 3 

c/s-3.4-dimetil-3-hexeno 


HBr 


H 2 O 2 


novos carbonos 
assim£tricos 

-v - ^ 


Br 


CH,CH,CH—CCHoCH, 

I I 

CH 3 CH, 

3-bromo-3 f 4-dimetil-hexano 


CH 3 CH, H 

\ • f 

D C—C-H 
Br y \ 

ch 3 ch 2 ch 3 


CH, CH,CH 3 
/ ■ 

H -, C - C V 'B. 

ch 3 ch 2 ch 3 


ch 3 ch 2 

CH 3 ‘ y C_ 
Br 


CH, CH 3 CH 2 CH 3 

C—H H—C—C „ 

\ / V CH J 

CH 2 CH 3 CH,CH 2 Br 


formulas em perspectiva dos estereoisomeros do produto 


CH 

CH 


CH 2 CH 3 
Br 


3—I—Bi 
3 —J~H 


CH 2 CH 3 

Br—I—CH 3 
H—CH 3 

CH 2 CH 3 


CH 2 CH 3 
CH 3 — I —Br 
H-j—CH 3 


ch 2 ch 3 ch 2 ch 3 ch 2 ch 3 

proje^oes de Fischer dos estereoisomeros do produto 


CH 2 CH 3 

Br—1—CH 3 
CH 3 —|—H 

CH 2 CH 3 


2. Estereoqufmica de adiqao de hidrogenio 


Na hidrogena^ao catalftica, os alcenos estao sobre uma superffeie do metal catalisador e ambos os hidrogenios adicionam- 
se ao mesmo lado da liga^ao dupla (Se^ao 4.11). Por essa razSo, a adigao de H 2 a um alceno 6 uma reagao de adi 9 ao sin. 


H—H 

\ / 

C=C 
/ \ 





adi^ao de H 2 4 uma adiqao sin 
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Se a adi^ao de hidrogenio a urn alceno forma um produto com dois carbonos assimetricos, apenas dois dos quatro 
estereoisomeros possfveis sao obtidos, pois somente a adi^ao sin pode ocorrer. (Os outros dois estereoisomeros teriam 
vindo da adigao anti.) Um eslereoisdmero resulta da adi^ao de ambos os hidrogenios por cima do piano da liga^ao dupla, 
e o outro estereoisomero resulta da adigao de ambos os hidrogenios por baixo do piano. O par de estereoisomeros par¬ 
ticular que e formado depende de o reagente ser um c/s-alceno ou um frarw-alceno. Adigao sin de H 2 a um c/s-alceno 
forma somente enantiomeros eritro. (Na Segao 5.8, vimos que enantiomeros eritro sao aqueles com grupos identicos do 
mesmo lado da cadeia de carbonos nos conformeros eclipsados.) 


h 3 c ch 2 ch 3 

\ / 

c=c 

c/s-2,3-dideuterio- 

2 -penteno 


H 2 

Pt/C 


HiC 


m-'c 


p 


ch 2 ch 


/ 


—c 


D 


H 


\ 


H 


HiC 


H H 

\ / 

C—C 

' V"CH 


CHi 


enantiomeros eritro 
formulas em perspectiva 

(conformeros eclipsados) 


D CH 2 CH 3 H CH^CH 3 

C~C^ D + C-C^H 
H 3 C"'v \ H i c J V 

H H m D 


enantiomeros eritro 
fdrmulas em perspectiva 

(conformeros em oposi^ao) 


H 

H 


CH 3 


ch 2 ch 3 


D 

D 


CH 3 



TI 


11 

I I 


rl 


ch 2 ch 3 


enantiomeros eritro 
projecoes de Fischer 


Se cada um dos dois carbonos assimetricos est4 ligado aos mesmos quatro substituintes, uma substancia meso sera 
obtida no lugar dos enantiomeros eritro. 


CH 9 CH 3 ch 2 ch 3 
\ / ’ 
c=c 

V) \ 


c/s-2,3-dideuterio- 

2 -penteno 


H 2 

Pt/C 


H H 

\ / 

c—c 

CH 3 CHry V'CHjCHj 
D D 


CH 2 CH 3 

H—I—D 
H-D 

CH 2 CH 3 


substancia meso 


Se voce tem problemas em 
determinar a configura^ao de um 
produto, faqa um modeio. 


Por outro lado, a ad^ao sin de H 2 a um rraws-alceno forma somente o enantiomero treo. Desse modo, a adigao de 
hidrogenio e uma reasao estereoespecffica — o produto obtido da adi^ao do isomero cis e diferente do produto obtido 
da adit^ao do isomero trans. Tambem 6 uma rea^ao estereosseletiva porque todos os isomeros possfveis nao sao forma- 
dos; por exemplo, somente os enantidmeros treo sao formados na reagao seguinte. 


H,C D 

.. x ^ 

C=C 

\:h 2 ch 3 

frans-2,3-dideut6rio- 

2 -penteno 


[/ 


H, 


h 3 c 


V 


Pt/C 


D —C—C—CH : CM,+ 


/ \ 


H 


H 


H 


H H 

\ / 

C— C 

V 

D CH 2 CH 3 


\ 


H 


C i 


H 3 c. J 

H 


c—C-CH 2 CH 3 + 


\ 


D 


H 


C —C—H 

4 ' 


ch 2 ch 3 


enantiomeros treo 
formulas em perspectiva 

(conformeros eclipsados) 


enantiomeros treo 
formulas em perspectiva 
(conformeros em oposii;ao) 


H 

D 



CH 2 CH 3 ch 2 ch 3 

enantiomeros treo 
proje^oes de Fischer 


Os alcenos cfclicos com menos de oito carbonos no anel, assim como o ciclopenteno e o ciclo-hexeno, podem exis- 
tir somente na configura^ao cis, pois eles nao tem carbonos suficientes para incorporar uma liga^ao dupla trans. Portanto, 
nao e necessario usar a designagao cis com seus nomes. Ambos os isomeros, cis e trans, sao possfveis para aneis que 
contem oito ou mais carbonos; entretanto, a configura^ao de uma substancia devera ser especificada em seu nome. 
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c/5-cicloocteno 



Portanto, a adi^ao de H 2 a um alceno ciclico com anel menor que oito dtomos forma somente os enantiomeros cis. 


o 


H,C 




s 


CH(CH 3 ) 2 


1 -isopropil-2-metil- 

ciclopenteno 


+ Hi 


/\ 

Pt/C H H 

1—F 

H 3 C CH(CH 3 ) 2 


h 3 c 


H 


CH(CH 3 ) 2 

1 

H 


Cada um dos dois carbonos assimdtricos no produto das reagoes a seguir esta ligado aos mesmos quatro substituin- 
tes. Portanto, a adigao sin forma uma substancia meso. 



1,2-dideuterio- 

ciclopenteno 


PROBLEMA 43 


a. Quais estereoisbmeros sao formados na seguinte rea^ao? 



Pd/C 


b. Qual estereoisbmero 6 formado em maior rendimento? 


3. Estereoqmmica de hidrobora^ao-oxidaqao 

A adi^ao de um borano a um alceno e uma rea^ao concertada. O boro e o ion hidreto adicionam-se aos dois carbonos 
hibridizados em sp da liga^ao dupla ao mesmo tempo (Se^ao 4.9). Como as duas espdcies ligam-se simultaneamente, 
devem ligar-se do mesmo lado da ligagao dupla. Assim a adi^ao de borano a um alceno, como a adigao de hidrogenio, 
6 uma adi^ao sin. 


W -«h- 

/ \ 


H 



i i 

i I 

« I 



adi^ao sin de borano 


H BH-> 

\ / " 
C—C 


Quando o alquilborano 6 oxidado pela rea^ao com peroxido de hidrogenio e ion hidr6xido, o grupo OH termina na 
mesma posigao do grupo boro que ele substituiu. Conseqtientemente, a reagao de hidrobora^ao-oxida^ao geral ascende 
a uma adi^ao sin de agua a liga^ao dupla carbono-carbono. 
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H BH 2 

\ / 
c _ c 

H 2 0 2 

HO" 

1 

Ns 

33 

V' V/ 

H 2 0 


alquilborano 


ilcool 


hidrobora^ao-oxida^ao e 
uma adigao sin de cigua 


Por ocorrer somente adigao sin, a hidroboragao-oxidagao e estereoseletiva — somente dois dos quatro estereoiso- 
meros possfveis sao formados. Como voce viu ao analisarmos a adigao de H 2 a um cicloalceno, a adigao sin resulta na 
formagao de apenas um par de enantiomeros que tern os grupos adicionados do mesmo lado do anel. 


H ? C 



1. bh 3 /thf 

2. HO , H 2 0 2 , H 2 0 


<H 


OH 

y 


H,C CH, 


+ 


/ \ 


h 3 c ch 3 

vr 


H OH 


PROBLEMA 444 


Quais estereoisomeros seriam obtidos pela hidroboragao-oxidagao das seguintes substancias? 

a. ciclo-hexeno c. 1,2-dimetilciclopenteno 

b. 1-etilciclo-hexeno d. cw-2-buteno 


4. Reaqdes de adigao que formam um ion bromonio intermediary 

Se dois carbonos assimetricos sao criados como resultado de uma reagao de adigao que forma um ion bromonio inter¬ 
mediario, somente um par de enantiomeros sera formado. Em outras palavras, a adigao de Br 2 e uma reagao estereosse- 
letiva. A adigao de Br 2 ao alceno cis forma somente o enantiomero treo. 


h 3 c ch 2 ch 3 

\ / 

C=C + Br 


d ' d 

c/s- 2 -penteno 


2 CH^ciT h 3 


h,c 


\\' v 


Br 

\ 

c- 
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ch 2 ch 3 h 3 c 

c.Hh 


Br 
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\ •” + H ^ c C v '"CH 2 CH 3 

Br Br H 

enantidmeros treo 
formulas enn perspectiva 


CH 3 


CH 


m- 


Br 


-Br 

-H 


Br- 

H- 


3 

■H 

-Br 


CH 2 CH 3 ch 2 ch 3 

enantiomeros treo 
projegoes de Fischer 

Da mesma maneira, a adigao de Br 2 a um alceno trans produz somente os enantiomeros eritro. Como os isomeros 
cis e trans formam produtos diferentes, a reagao e tanto estereoespecifica como estereosseletiva. 
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H CH 2 CH 3 
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CH 2 CI 2 


Br 
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/ i H 

Br Br CH,CH 3 

enantiomeros eritro 
formulas em perspectiva 


u C—C — CH 2 CH 3 
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enantiomeros eritro 
projegoes de Fischer 
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Tutorial Gallery: 
RevisSo de 
halogenaqao 

WWW 



Como a adi^ao de Br 2 ao alceno cis resulta em cnantiomeros treo, sabemos que 
adi^ao de Br 2 6 um exemplo de adi^ao anti porque, se a ad^ao sin tivesse ocorrido 
com um alceno cis, os enantiomeros treo teriam sido formados. A adi^ao de Br 2 6 anti, 
pois o intermedidrio da rea^ao 6 um (on bromonio ciclico (Se^ao 4.7). Uma vez for- 
mado o ion bromonio, o dtomo de bromo ligado em ponte bloqueia aquelc lado do ion. 
Como resultado, o ion brometo negativamente carregado deve aproximar-se pelo lado 
oposto (seguindo as setas azuis ou as setas cinza). Portanto, os dois dtomos de bromo 
adicionam-se a lados opostos da liga^ao dupla. Como somente a adi^ao anti pode 
ocorrer. apenas dois dos quatro estereoisomeros possiveis sao obtidos. (Veja a figura 
a seguir em cores no encarte colorido.) 



o Ion bromonio 6 
formado da reaqao 
de Br 2 com c/s-2-buteno 


\ f / 
C=C 
/ \ 


r> 

Br-Br 




C b O 

V v 

c—c 

'WV 


Br liga-se ao lado oposto 
de onde Br + foi adicionado 


: Br r 
'1 “ 


adi<;go de Br 2 6 uma adi?3o anti 



os dtomos de Br ligaram-se em 
_ - | lados opostos da ligado dupla 

I r 

C—C" 

I 

Br 
Br 

V I 
*"C —c.. 

I V "" 

Br 


PROBLEMA 45 


Rca^do de 2-etil-l-penteno com Br 2 , com H 2 /Pt ou com BH 3 scguido de HO 4- H 2 0 2 conduz a uma mistura racemica. 
Explique por que uma mistura racemica 6 obtida em cada caso. 


PROBLEMA 46 


Como voce poderia provar. usando uma amostra de fra/w-2-buteno, que a aditjao de Br 2 forma um ion bromonio interme- 
didrio ciclico em vez de um carbocdtion intermedidrio? 


Se os dois carbonos assimetricos em cada produto tern os mcsmos quatro substituintes, os isomeros eritro sao iden- 
ticos e constituem uma substancia meso. Portanto, a adi^do de Br 2 ao /r«/w-2-buteno resulta em uma substancia meso. 


h 3 c h 

c=c 

m ch 3 

fram- 2 -buteno 


Br 2 

CH2CI2 


Br H 

Br 

\ r 

\ 

„c— c —ch 3 = 

H 3 C" J \ 

h 3 c'V 

W Br 

H 

substancia meso 

A 

fbrmula em perspectiva 

piano de 


simetria 

ch 3 


H—1—Br 


H—|—Br 


ch 3 


substancia meso 


proje^ao de Fischer 



Br 

/ 

-C, 

V "CH 3 
H 


Como somente a adi^ao anti acontece, a adi^ao de Br 2 a um ciclo-hexeno forma somente o enantiomero que tem os 
dtomos de bromo ligados a lados opostos do anel. 



H H 


H Br 


Br H 
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Uma maneira de determinar quais estereoisomeros sao obtidos de muitas rea^oes que criam urn produto com dois 
carbonos assimetricos e o metodo mnemonico CIS-SIN-ERITRO, que 6 facil de lembrar, pois todos os tres termos sig- 
nificam “do mesmo lado'\ Voce nao pode mudar apenas um termo, mas pode mudar quaisquer outros dois. (Por exem- 
plo, TRANS-ANTI-ERITRO, TRANS-SIN-ERITRO e CIS-ANTI-TREO sao permitidos, mas TRANS-SIN- 
ERITRO nao.) Portanto, se voce tern um reagente trans, que passa por adi^ao de Br 2 (que e anti), os produtos eritro 
serao obtidos. Esse mdtodo mnemonico funcionara para todas as reaves que tern um produto cuja estrutura possa ser 
descrita por eritro ou treo. 

Um resumo da estereoquimica dos produtos obtidos por reagoes de adiqao de alcenos e dado na Tabela 5.2. 


Tabela 5.2 Estereoquimica de rea^oes de adi^ao a alcenos 


Rea^ao 

Rea^oes de adi^ao que criam um 
carbono assimetrico no produto 

Rea^oes de adiijao que criam dois 
carbonos assimetricos no produto 

Tipo de adigao 

Estereoisomeros formados 

1. Se o reagente nao tem carbono assimdlrico, 
um par de enantiomeros sera obtido 
(quantidades iguais dos isomeros R e 5). 

2. Sc o reagente tem um carbono assimetrico, 
quantidades diferentes do par de 
diastereoisomeros serao obtidas. 

Reagentes de adigao que formam 
um carbocdtion ou radical intermediario 

sin e anti 

Quatro estereoisomeros podem ser obtidos* 1 
(os isomeros cis e trans formam os mesmos 
produtos) 

Adi^ao de H 2 

Adigao de borano 

sin 

cis- > enantiomeros eritro 3 

trans-> enantiomeros treo 

Adigao de Br 2 

anti 

cis-» enantiomeros treo 

trans-► enantiomeros eritro 3 


Se os dois carbonos assimetricos tem os mesmos suhsiiluinles. uma substancia meso sera obtida em vez do par de cnantimneros eritro. 


d. m-3-hepteno + Br 2 

e. /ra/i.9-3-hepteno + Br 2 

f. /ra«.s-3-hexeno + Br-, 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


De a conflgura^ao dos produtos obtidos das seguintes reaQoes: 

a. I-buteno + HCI 

b. I-buteno + HBr + peroxido 

c. 3-metil-3-hexeno + HBr + peroxido 

Comece desenhando os produtos, sem se preocupar com sua configura^ao, para verificar se a rea^ao criou algum carbono 
assimetrico. A seguir determine a configura^ao dos produtos. prestando aten^ao na configura^ao do reagente, em quantos 
carbonos assimdtricos sao formados e no mecanismo da rea^ao. Comecemos pelo item a. 

a. CH 3 CH 2 CHCH 3 
Cl 

O produto tem um carbono assimetrico, por isso quantidades iguais dos enantiomeros RtS serao formados. 


Cl 

1 

Cl 

A-h 

_ * 

H"'f\ 

4 \ 

2 CM. 

ch 3 


b. CH 3 CH2CH 2 CH2Br 
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O produto nao tem um carbono assimetrico, portanto ele nao tem estereoisomeros. 

CH 3 

I 

c. CH 3 CH 2 CHCHCH 2 CH 3 
Br 

Dois carbonos assim&ricos foram criados no produto. Como a reagao forma um intermediario radicalar, dois pares de 
enantiomeros sao formados. 


H 


/ 


ch 2 ch 3 


ch 3 ^c-c .. 

/ v "Br 
CH 3 CH 2 pi 


ch 3 ch 2 m 

Q — Q-* CH 3 

Br "' n ch 2 ch 3 


H 


/ 


ch 2 ch 3 


ch 3 -c-c 

/ v "H 

ch 3 ch 2 v Br 


CH 3 CH 2 jh 
X c _ c ^CH 3 

LJ 1 \ 

H ' ch 2 ch 3 


ou 


CH 2 CH 3 


H- 


H- 


-Br 

-ch 3 
ch 2 ch 3 


Br- 

ch 3 - 


CH 2 CH 3 
-H 


ch 2 ch 3 


-H 


ch 2 ch 3 


Br 

IT 

TT 

11 

PR 

li 

Lri3 


H- 

Br- 


CH 2 CH 3 

-ch 3 

-H 


CH 2 CH, 


ch 2 ch 3 


d. ch 3 ch 2 chchch 2 ch 2 ch 3 

Br Br 

Dois carbonos assim&ricos foram criados no produto. Como o reagente 6 cis e a adigao de Br 2 € anti, os enantidmeros 
treo sao formados. 

CH 3 CH 2 ch 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


\ / 
c—c 

fTV i'" Br 

Br H 


CH 2 CH 3 


ou 


H 

Br- 


\ / 
C—C 

Br'"V V"H 
H Br 

CH 2 CH, 


-Br 

-H 


Br¬ 

il 


CH 2 CH 2 CH 3 


-H 

Br 


CH 2 CH 2 CH 3 


e. CH 3 CH 2 CHCHCH 2 CH 2 CH 3 
Br Br 

Dois carbonos assim&ricos foram criados no produto. Como 0 reagente e trans e a adigao de Br 2 6 anti, os enantiome¬ 
ros eritro sao formados. 


CH 3 CH 2 ch 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

\ / \ / 

c—c 

H" V V.H 

Br Br 
ou 

ch 2 ch 3 ch 2 ch 3 

-Br Br- 

-Br Br 


C—C 

H"1 C' H 

Br Br 


11 


11 
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CH 2 CH 2 CH 3 



TT 
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ch 2 ch 2 ch 3 


f. CH 3 CH,CHCHCH 2 CH 3 

II 

Br Br 
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5.20 


Estereoqui'mica de reaqoes catalisadas por enzimas 


A quimica associada a organismos vivos 6 chamada bioquimica. Quando voce estuda bioquimica, estuda as estruturas 
c as fungdcs das mol&ulas cncontradas no mundo bioldgico e as rea^dcs envolvidas na sintese e degrada^ao dessas 
moleculas. Como as substancias dc organismos vivos sdo substancias organicas. ndo surprccndc o fato de muilas reaqoes 
encontradas na quimica organica tamtam screm vistas quando se estuda a quimica dos sistcmas biologicos. Cdlulas vivas 
nao contem moleculas como Cl 2 , HBr ou BH 3 , portanto nao seria esperado encontrar a adi^do de tais reagentes a alce- 
nos cm sistemas biologicos. Contudo. cllulas possuem dgua c catalisadores dcidos, por isso alguns alcenos cncontrados 
nos sistemas bioldgicos sofrem adi^ao de dgua catalisada por dcido (Se^ao 4.5). 

As reaches organicas que ocorrcm em sistemas bioldgicos sao catalisadas por 
enzimas. Reagoes catalisadas por enzimas sdo quase sempre completamente este- 
reosseletivas. Em outras palavras. enzimas catalisam rea^oes quc formam somentc 
urn unico estereoisomero. Por exemplo, a enzima fumarase, quc catalisa a adi<;do de 
dgua ao fumarato. forma somentc (S)-malato — o enantiomero R nao 6 encontrado. 


Pelo estuda na estereoqulmica 
de realties catalisadas por 
enzimas. Sir John Comforth 
recebeu o Premia Nobel de 
quimica em 1975 (dividido com 
Vladimir Prelog. Nascido na 
Austrdlia em 1917. estudou na 
Universidade de Sydney e 
tomou-se PhD em Oxford. 

Sua maior pesquisa foi feita 
no laboratdrio do Britain’s 
Medical Research Council 
e nos laboratdrios do Shell 
Research Ltd. Tomou-se 
cavaleiro em 1977. 

Trabalho fundamental em 
estereoqufmica de realties 
catalisadas por enzimas foi 
realizado por Frank H. 
YVestheinier. Ele nasceu em 
Baltimore em 1912 e graduou-se 
na Universidade de Har\>ard. 
Weslheimer trabalhou na 
faculdade da Universidade de 
Chicago e depois retornou () 
Harvard como professor de 
quimica. 


H COO" 

w 

/ \ 

OOC H 

fumarato 


+ H ->0 


fumarase 


oocch; 


COO 

i 

/ C v -H 


OH 


(S)-malato 


Uma catdlise enzimdtica forma somente urn estereoisomero porque o sitio de 
liga^ao da enzima 6 quiral. O sitio de liga^do quiral restringc a entrega de reagen¬ 
tes para somente um lado do grupo funcional do reagente. Conseqiientemente, s<5 
um estereoisomero 6 formado. 

Rea^oes catalisadas por enzimas tamblm sao estereoespecfficas; uma enzima 
catalisa a rea^ao de apenas um estereoisomero. Por exemplo. a fumarase catalisa a 
adi^ao de dgua ao fumarato (o isomero trans), mas ndo ao maleato (o isomero cis). 


OOC COO 

w 

/ \ 

H H 

maleato 


+ HiO 


fumarase 


ndo hd rea^ao 


Uma enzima 6 capaz dc diferenciar entre dois reagentes cstereoisomdricos. 
pois seu sitio dc liga^do 6 quiral. A enzima se ligard somente ao estereoisomero 
cujos substituintes estiverem na posi^do certa para interagir com substituintes no 
sitio de liga^ao quiral (Figura 5.3). Outros estcreoisomeros nao tern substituintes 
nas posi^oes apropriadas; eles ndo podem se ligar de modo cficiente d enzima. A estereoespecificidade de uma enzima 
pode ser comparada d luva direita que cabe somentc na mdo dircita. 


PROBLEMA 52 


a. Qual seria o produto da rca^do de fumarato e H 2 0 se H‘ fosse usado como catalisador cm vcz da fumarase? 

b. Qual seria o produto da rca^ao de maleato e H 2 0 se H fosse usado como catalisador em vcz da fumarase? 


Resumo 

Estereoqmmica e um campo da quimica que trata da 
estrutura da mollcula em tres dimensoes. Substancias que 
tern a mesma fdrmula molecular mas nao sao identicas sdo 
chamadas isomeros; eles dividem-se em duas classes: iso- 
mcros constitucionais c estereoisomeros. Isomeros cons- 


titucionais diferem no modo como seus dtomos estdo 
conectados. Estereoisomeros diferem no modo como seus 
dtomos estdo organizados no espa^o. Hd dois tipos de estc¬ 
reoisomeros: isomeros cis-trans c isomeros que tern cen- 
tros dc quiralidade. 
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Unia molecula quiral tem imagem espccular nao 
sobreponivel. Uma molecula aquiral tem imagem cspecu- 
lar sobreponivel. A caracteristica que mais frequentemente 
causa a quiralidade 6 um carbono assimetrico. Urn carbo- 
no assimdtrico e um carbono ligado a quatro gTupos ou 
atomos diferentes. Um carbono assimetrico e tambdm cha- 
mado centro de quiralidade. Atomos de nitrogenio e f6s- 
foro podem ser centros quirais. Moldculas de imagem 
cspecular nao sobreponfveis sao chamadas enantidmeros. 
Diastereoisomeros sao estereoisomeros que nao sao enan¬ 
tiomeros. Enantiomeros tem propriedades fisicas e quimi- 
cas identicas; diastereoisomeros tem propriedades fisicas c 
quimicas diferentes. Um reagente aquiral reage de forma 
identica com os dois enantiomeros; um reagente quiral 
reage de forma diferente com cada enantiomero. Uma mis- 
tura de quantidades iguais dos dois enantiomeros 6 chama- 
da mistura race mica. 

Um estereocentro 6 um dtomo onde a troca de dois 
grupos produz um estcrcoisomero: carbonos assimdtricos 
— onde a troca de dois grupos produz um enantiomero — 
e os carbonos onde a troca de dois grupos convene um iso- 
mero cis em isomero trans (ou um isomero E em isomero 
Z) — tambdm sao estereocentros. As letras R e 5 indicam 
a configuragao em tomo do carbono assimetrico. Se uma 
molecula tem a configura^ao Re a outra 5, elas sdo enan¬ 
tiomeros; se ambas tem configura^ao R ou 5, elas sao 
identicas. 

Substancias quirais sao opticamente ativas — elas 
giram o piano da luz polarizada; substancias aquirais s3o 
opticamente inativas. Se um enantiomero gira o piano de 
polarizagao no sentido hordrio (+), sua imagem especular 
girara o piano de polariza^ao, a mesma quantidade, no sen¬ 
tido anti-horario (—). Cada substancia opticamente ativa 


tem rota^ao espccifica caracteristica. Uma mistura race- 
mica d opticamente inativa. Uma substancia meso tem 
dois ou mais carbonos assimetricos e um piano de simetria; 
ela e uma substancia aquiral. Uma substancia que tem os 
mesmos quatro grupos ligados a dois carbonos assimdtri- 
cos diferentes tera tres estereoisomeros, uma substancia 
meso e um par de enantiomeros. Se uma rea^ao nao rompe 
nenhuma das ligasoes do carbono assimetrico, o reagente e 
o produto terao a mesma configuraqao relativa — seus 
substituintes terao as mesmas posiijoes relativas. A confi- 
gura^ao absoluta e a contigura^ao atual. Se uma rea^ao 
rompe uma liga^ao do carbono assimetrico, a configurai^ao 
do produto serd dependentc do mecanismo de reagao. 

Uma rea$ao rcgiosseletiva opta por um isomero 
constitucional em particular; uma rea^ao cstcreosseletiva 
seleciona dclcrminado estcrcoisomero. Uma rea^ao e 
estereocspeciflca se os reagentes podem existir como 
estereoisomeros e cada reagente estcreoisomerico leva a 
um prodUto cstereoisomerico diferente ou a um conjunto 
de produtos estereoisomericos diferentes. Quando um rea¬ 
gente que nao tem carbono assimetrico forma um produto 
com um carbono assimetrico, o produto sera uma mistura 
racemica. 

Na adi^ao sin os dois substituintes adicionam-se ao 
mesmo lado da liga^ao dupla; na reagao anti eles se ligarn 
em lados opostos da liga^ao dupla. Tanto a adigao sin 
quanto a anti ocorrem em rea<joes de adii^ao clctrofilica 
que aconlecem atravds de um carbocdtion ou um interme¬ 
diary radicalar. Hidrobora^ao-oxida^ao 6 sobretudo uma 
adi^ao sin de dgua. A adi^ao de Br 2 6 uma rea^ao de adi- 
^ao anti. Uma reagao catalisada por enzima forma somen- 
te um estereoisomero; uma enzima catalisa a reagao de 
apenas um estereoisomero. 


Palavras-chave 


adi^do anti (p. 220) 

adi^ao sin (p. 220) 

aquiral (p. 182) 

bioquimica (p. 228) 

carbono assimetrico (p. 182) 

carbono prd-quiral (p. 214) 

catalisador quiral (p. 211) 

centro dc quiralidade/centro quiral 

(p. 182) 

configuragao (p. 185) 
configura^ao absoluta (p. 207) 
configura^ao R (p. 185) 
configura^ao relativa (p. 207) 
configura^ao S (p. 185) 
croniatografia (p. 211) 
dextrorrotaldrio (p. 191) 
diastereoisomero (p. 195) 
enantiomericamente puro (p. 193) 
enantiomero (p. 184) 
enantiomeros eritro (p. 195) 


enantiomeros treo (p. 195) 
enzima (p. 211) 
estereocentro (p. 185) 
estcreoespecifico (p. 217) 
estereoisomeros (p. 180) 
estereoquimica (p. 216) 
estercosseletivo (p. 216) 
cxccsso enantiomcrico e.e. (p. 193) 
formulas cm perspectiva (p. 184) 
hidrogenio prd-/? (p. 214) 
hidrogenio pr6-S (p. 214) 
hidroaenios diastcreotopicos 
(p. 214) 

hidrogenios cnantiotdpicos (p. 213) 
inversao de amina (p. 215) 
isomero cis (p. 181) 
isomeros (p. 180) 
isomeros cis-trans (p. 180) 
isomeros configuracionais (p. 180) 
isomeros dc constitui<jao (p. 180) 


isomeros geomctricos (p. 181) 
isomeros trans (p. 181) 
levorrotat6rio (p. 191) 
luz plano-polarizada (p. 190) 
mistura racemica (p. 193) 
opticamente ativo (p. 191) 
opticamente inativo (p. 191) 
piano dc simetria (p. 199) 
polarimetro (p. 191) 
proje^do de Fischer (p. 184) 
pureza dptica p.o. (p. 193) 
quiral (p. 181) 
raccmato (p. 193) 
regiosseletivo (p. 216) 
resolu 9 ao de mistura racemica 

(p. 210) 

rota^ao cspeci'fica (p. 192) 
rota^ao observada (p. 191) 
sonda quiral (p. 211) 
substancia meso (p. 199) 
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Problemas 

53. Negligenciando os estereoisomeros, de as estruturas de todas as substancias com a formula molecular C 5 H, 0 . Quais delas 
podem cxistir como estereoisomeros? 

54. Desenhe todos os cstcreoisfimeros possfveis para cada uma das substancias a seguir. Relate se ncnhum estereoisomero for 
possfvel. 

a. l-bromo-2-clorociclo-hexano g. 1,2-dimctilciclopropano 

b. 2-bromo-4-metilpentano h. 4-bromo-2-pcnteno 

c. 1.2-diclorociclo-hcxano i. 3,3-dimctilpcntano 

d. 2-bromo-4-cloropentano j. 3-cloro-l-butcno 

e. 3-hcpteno 1. 1-bromo-2-clorociclobutano 

f. 1-bromo-4-clorociclo-hexano m. l-bromo-3-clorociclobutano 


55. Nomeie cada uma das seguintes substancias usando designates RS e E.Z (Setj^o 3.5) quando necessdrio: 

a CH 3 

a - CH 2 CH 3 

I CH 3 CH ch 2 ch 2 ch,ch 3 

| ’ d. C=C 

CH? / \ 

| 2 H,C CH^CH,CI 

H | CH 3 ‘ ‘ 

CH 2 CH 3 


e ch 2 oh 
ho-|-ch 3 


ch 2 ch 2 ch 2 oh 


\ z 1 

b. C=C 
/ \ 

Cl Br 



CHi 


h. HO 


O—I—H 
H—|—Cl 


CH 2 CH 3 


F H 

c - / c - c v 

Cl Br 


BrCH 2 CH 2 

f. /C=c x 

Br CH 3 


CH 3 
I 

CH 2 CHoCHCH 3 


'1' v - 

56. Mcvacor ' 6 usado clinicamente para reduzir os nfveis sdricos dc colesterol. Quantos carbonos assim&ricos tem o 
Mcvacor ,M ? 



57. Indique se cada urn dos pares de substancias a seguir s3o identicos ou enantibmeros, diastereoisomeros, ou isomeros 
constitucionais: 


a. 




c. H A Br 
Br H 


H A H 
Br Br 


b. 


ft 

H Cl 



d. CH 3 

HO - 1—H 
H —|—Cl 

CH 2 CH 2 


CH 2 CH; 

ho-I-h 

H—|—Cl 
CH, 
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e. H CH 3 

V / 

/ c c \ 
H 3 C Br 


H 3 C ch 3 

\ / 
c=c 
/ \ 

H Br 


1. H ^ CH 3 
H CH 3 


h 3 c 


H 


iZXi 


H CH, 




CH 2 CH 3 


m. 


CH 3 e CH 3 


CH 2 CH: 
-H 


CH 2 CH 3 


ch 2 oh 


h. CH 2 CI CHXH 3 

f ^ a • 

CH 3 CH 2 -C-CH 3 c CH 3 -C-CH 2 C1 

i 

H 


i 

H 


e ^ci 


ci ci 


Cl H 


J- H A Br 

M 

Br H 


Br H 

/ 




H Br 


HO- 

H- 


n. 


o. 


CH 3 

-H 
-Cl 

CH 3 


h 3 c h 

‘ Wc 7 
/ \ 
H 3 C Br 



ch 3 

Cl-C-H 

I 

CH 3 -C-H 

ch 2 ch 3 


CH 


H- 

Cl 


CH, 


3 

OH 

H 


q- 


ci 

ci 


H CH 3 

\ / 
c—c 
/ \ 

Br CH 3 



CH 2 CH 3 

h^c^ch 3 

I 

H—C-CI 

CH 3 




58. a. De o(s) produto(s) que seriam obtidos da rea^So de c/jr-2-buteno e r/*m.?-2-buteno com cada urn dos scguintes reagen¬ 
tes. Se os produtos podem existir como estereoisomeros, aprescntc quais estereoisomeros sao obtidos. 

1. HCI 5. Br 2 + H 2 0 

2. BH/THF seguido de HO”, H 2 0 2 6. H 2 /Pt/C 

3. HBr + per6xido 7. HCI + H 2 0 

4. Br 2 em CH 2 C1 2 8. HCI + CH 3 OH 

b. Com quais reagentes os dois alcenos reagem originando produtos diferentes? 


59. Quais das subst&ncias a seguir tern um estereoisomero aquiral? 

a. 2,3-diclorobutano 

b. 2,3-dicloropentano 

c. 2,3-dicloro-2,3-dimetilbutano 

d. 1,3-diclorociclopentano 

e. 1,3-dibromociclobutano 


f. 

g- 

h. 

i. 


2,4-dibromopentano 

2.3- dibromopentano 

1.4- dimetilciclo-hexano 

1.2- dimetilciclopentano 

1.2- dimetilciclobutano 


60. De os produtos e suas configurates obtidas da rea 9 ao dc 1-ctilciclo-hexeno com os seguintes reagentes: 

a. HBr 

i 

b. HBr + pcrdxido 

c. H 2 , Pt/C 

d. BH 3 /THF seguido de HO , H 2 0 2 

e. BtJCH^CU 
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61. Citrato sintase, uma das enzimas da serie de reagoes catalisadas por enzimas conhccidas cnmo ciclo de Krebs, catalisa a 
sinlese de acido citrico do acido oxaloacdtico e acetil-CoA. Se a smtese e executada com acelil-CoA, quc tem carbono 
radiotivo ( l 4 C) na posigao indicada, o isomero mostrado aqui sera oblido. 


O O 

II .4 'I 

HOOCCHoCCOOH + CH 3 CSC 0 A 

acido oxaloacetico acetil-CoA 


, 4 ch 2 cooh 

citrato sintase I 

* HO^ V" COOH 
CH 2 COOH 


acido citrico 


a. Qual isomero do acido citrico e sintetizado, R ou 5? 

b. Por que o outro estereoisomero nao 6 obtido? 

c. Se o acetil-CoA usado na smtese nao tiver l 4 C, o produto da reagao sera quiral ou aquiral? 


62. De os produtos das seguintes reagoes. Se os produtos podem existir como eslereoisomeros, mostre quais estereoisomeros 


sao obtidos. 

a. c/s- 2- pen te no 4- HCi f. 

b. /ran.v-2-penteno + HCI g. 

c. 1-etilciclo-hexeno + H 3 0 1 h. 

d. 1 , 2 -dietilciclo-hexeno + H 3 0~ i. 

e. 1,2-dimetilciclo-hexeno 4- HCI j. 


1.2- dideut^rio-ciclo-hexeno + H 2 , Pt/C 

3.3- dimetil-l-penteno + Br 2 /CH 2 C 1 2 
(E)-3,4-dimetil-3-hepteno 4- H 2 , Pt/C 
(Z)-3,4-dimetil-3-hepteno + H 2 , Pt/C 
l-cloro-2-etilciclo-hexeno 4 H 2 , Pt/C 


63. A rotagao especifica de (/J)-( + )-gliceraldeido e +8,7°. Se a rotagao especifica observada da mistura de <7?)-gliceraldeido 
e (S)-gliceraldeido e 4 1 ,4°, qual percentual de gliceraldeido estd prcsente como enantiomero Z?? 


64. Indique se cada uma das seguintes estruturas e (7?)-2-clorobutano ou (S)-2-clorobutano. (Use modelos, se necessario.) 


a. 


b. 


Cl 




CH 


c. 


H 


Cl 


CH 2 CH 3 



d. ci"- 


ch 3 

C.ch 2 ch 3 

1 

H 



65. A solugao de uma substancia desconhecida (3,0 g da substancia em 20 mL de solugao), quando colocada no tubo do pola- 
rfmetro de 2.0 dm de comprimento, obteve uma rotagao do piano da luz polarizada de 1 , 8 ° no scntido anti-horario. Qual e 
a rotagao especifica da substancia? 

66 . Butaclamol e um potente antipsicotico que tem sido usado clinicamente no tratamento da esquizofrenia. Quantos carbo- 
nos assimctricos tem o Butaclamol 1M ? 



67. Quais dos seguintes objetos sao quirais? 

a. uma cancca com DAD escrito de um lado; 

b. uma caneca com MOM escrito de um lado; 

c. uma caneca com DAD escrito no lado oposto a asa; 

d. uma caneca com MOM escrito no lado oposto a asa; 


e. um automovel; 

f. um cilice de vinho; 

g. uma unha; 

h. um parafuso. 
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68. Expliquc como R c S cstao rclacionados com ( + ) e ( —). 

69. De os produtos das seguintcs rca^ocs. Se os produtos podem existir como estereoisomeros, mostre quais deles sao obtidos. 


a. c/s-2-penteno + Br./CH.Cl. 

b. /ra/is-2-pcntcno 4- Br 2 /CH 2 C1 2 

c. 1-butcno + HC1 

d. I-buteno + HBr 4- perdxido 

e. r/mf-3-hexeno + Br 2 /CH 2 C1 2 

f. m-3-hexeno 4* Br./CH.C1. 


g. 3.3-dimetil-l-penteno + HBr 

h. m-2-buteno 4- HBr 4- pcr6xido 

i. (Z)-2,3-dicloro-2-buteno 4- H 2 , Pt/C 

j. (£>2,3-dicloro-2-buteno + H 2 , P\JC 

l. (Z)-3,4-dimetil-3-hexeno 4- H 2 , Pt/C 

m. (£>3,4-dimeti]-3-hexeno 4- H 2 , Pt/C 


70. a. Desenhe todos os estereoisomeros possiveis para a substancia a seguir. 

HOCH.CH—CH—CHCH.OH 

"III" 

OH OH OH 


b. Quais isomeros s5o opticamcnte inativos (nao girarao a luz plano-polarizada)? 

71. Indique a configura^ao dos carbonos assimdtricos das seguintes molcculas: 


a. 


CH,CH,Br 

I ‘ “ 

X , 


Br V 


'"H 


CH.CH.CH 3 


HO *OH 

\ / 

h C— C~* H 

H'"T \ 

Br CH=0 


c. 


HiC 


\ 


Br""/ 

H 


C — 


,ch 2 ch 3 

C-H 

\ 

Br 


72. a. Desenhe todos os isomeros da fdrmula molecular C f ,H )2 que contem um anel ciclobutano. ( Dica : existem sete.) 

b. Nomeie as substancias sem especificar a configura^o de nenhum dos carbonos assimetricos. 

c. Identifique: 

1. isomeros constitucionais 5. substancias aquirais 

2. estereoisomeros 6. substancias meso 

3. isomeros cis-trans 7. enantiomeros 

4. substancias quirais 8. diastereoisomeros 

73. Uma substancia tern rota^ao especifica de —39.0°. Uma solugao da substancia (0.187 g/mL) tern rota^ao observada de 
—6,52° quando colocada em um lubo de polarimetro de 10 cm de comprimento. Qual 6 o percentual de cada cnantiomero 
na solu 9 ao? 


74. Desenhe as estruturas de cada uma das moldculas a seguir: 

a. (5)-1 -bromo-1 -clorobutano 

b. (2/?,3/?)-2,3- dicloropentano 

c. um isomero aquiral de 1,2-dimetil-ciclo-hcxano 


d. um isomero quiral do 1,2-dibromociclobutano 

e. dois isomeros aquirais de 3.4.5-trimetil-heptano 


75. Os enantiomeros de 1,2-dimetil-aziridina podem ser separados mesmo que um dos “grupos” ligado ao nitrogenio seja um 
par de eldtrons livres. Explique. 


CH, 

/ at: 


H—/ 

t>f. 


ch 3 

;<r 


ch 3 ch 3 

enantiomeros de 1,2-dimetil-aziridina 

76. Dos produtos possiveis de monobroma^ao mostrados na rea^So a seguir. circulc aquele que nao seria formado. 


CH 


H 


3 


-Br 

CH. 

I 

CH 2 CHi 


^ 300°C 

4- Br. -* Br 

H- 


CH 3 

-H 


CH 3 
Br 


Br 


CH.CH 3 


H —I—B 
Br—|— H 


CH. 


H 

H 


-Br 

Br 


4- HBr 


CH 2 CH 3 


CH 2 CH 3 


77. Encontrou-se para uma amostra de acido (5)-(4-)-ldtico pureza dptica de 72%. Quanto do isomero R esta presente na 
amostra? 
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78. A substancia a seguir 6 opticamente ativa? 


H 


Br 


/ 


i 


H/Cl CYH 

f—r 

Br H 

79. De os produtos das seguintes reagoes e suas configuragoes: 


H CH 3 

\ / 

c=c 

r \ 






BT2 j CH2CI2 


H 3 C CH(CHj) 2 

. A 2 ' 


Ho 



80. a. Usando a notagao cunha e trago desenhe os nove estereoisomeros dc 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-hexano. 

b. Dos nove estereoisomeros identifique um par de enantiomeros. 

c. Desenhe a conformagao mais estavel do estereoisomero mais estivel. 


81. Sherry O. Eismer decidiu que a configuragao de um carbono assimetrico de um agucar como a D-glicose poderia ser 
determinada rapidamente atribuindo-se a configuragao R ao carbono assimetrico com um grupo OH do lado direito e a 
configuragao S para um carbono assimetrico com o grupo OH do lado esquerdo. Ela estd correta? (Veremos no Capitulo 
22 que o “D” em D-glicose significa que o grupo OH no carbono assimetrico mais abaixo 6 & direita.) 


HC=0 


H 

HO 

H 

H 


-OH 

-H 

-OH 

—OH 

CH 2 OH 


D-glicose 


82. O ciclo-hexeno existe somente na forma cis, enquanto o ciclodeccno existe tanto na forma cis quanto trans. Explique 

(Dica: modelos moleculares sao uteis para este problema.) 

# 

83. Quando o fumarato reage com D 2 0 na presenga da enzima fumarase, somente um isomero do produto 6 formado. Sua 
estrutura 6 mostrada. A enzima catalisa uma adigao sin ou anti de D 2 0? 


OOC H 

w 

/ \ 

H COO’ 

fumarato 


+ D-iO 


fumarase 


DO- 

D- 


COO' 

-H 
-H 


COO- 


84. Dois estereoisomeros sao obtidos da reagao de HBr com (S)-4-bromo-l-penteno. Um dos estereoisomeros 6 opticamente 
ativo e o outro nao. Dc as estruturas dos estereoisomeros. indicando sua configuragao absoluta e explicando a diferenga 
de suas propriedades dpticas. 

85. Quando (S)-(+)-l-cloro-2-metilbutano reage com cloro, um dos produtos formados e (-)-l,4-dicloro-2-mctilbutano. Esse 
produto tern a configuragao R ou 5? 


86. Indique a configuragao dos carbonos assim&ricos nas seguintes mol^culas: 


a. 


87. a. 
b. 

88. a. 
b. 



Desenhe os dois conformeros emcadeira de cada um dos estereoisomeros de tmn5 , -l-/e/r-bulil-3-metilciclo-hexano. 
Para cada par indique qual conformero e mais estavel. 


As substancias a seguir tern algum carbono assimetrico? 

1. CH 2 = C=CH 2 2. CH^CH = C = CHCH 3 

Elas sao quirais? (Dica: use modelos.) 


























6 Reagoes de alcinos • 
Introdugao a sintese em 
varias etapas 







A lcinos s5o hidrocarbonetos que contem uma ligaqdo 
tripla carbono-carbono. Devido a sua liga^do tripla. 
um alcino tem quatro hidrogenios a menos que o 
alcano correspondente. Assim. a fdrmula molecular geral para 
um alcino aciclico (nao cfclico) 6 C„H : „ 2 , e para um alcino 
cfclico 6 

Existem poucos alcinos de ocorrencia natural. Dentre 
excmplos, inclui-se a capilina, que possui atividade fungicida. 1-butino + 2HCI 

ictiotcrcol, um convulsivante usado por fndios da Amazonia em fle- 

chas envenenadas. Uma classe de substancias de ocorrencia natural chamada encdina tem apresentado poderosas pro- 
priedades antibidticas e anticancer. Todas essas substancias possuem um anel de nove ou dez membros que contem duas 
liga^des triplas separadas por uma liga^So dupla. Algumas enedinas estao atualmente em testes clfnicos. 


2,2-didorobutano 



Poucas drogas contem o grupo funcional alcino. mas elas nao s5o substancias de ocorrencia natural. Existem 
somente porque qufmicos foram capazcs de sintetiz^-las. Seus nomes comerciais est£o mostrados em verde. Os nomes 
comerciais s3o sempre patenteados e podem ser usados para fins comerciais somente pclo proprietdrio da marca comer- 
cial. (Se^do 30.1, volume 2.) 


O 

II 

C-NH(CH 2 ) 3 CH 3 

HjN'^ 

parsalmida 

analg£sico 


Eudatin 

Supirdyl 


a 


ch 3 

I 

CH>NCH>C—CH 


pargilina 

anti-hipertensivo 



<CH 


componente de contraceptivos orais 


Acetileno (HC“CH). o nome comum para o menor alcino, deve ser uma palavra familiar por causa da chama de 
oxiacctileno usada em soldas. O acetileno 6 fomecido para a chama a partir de um tanque de gds de alta pressdo e o oxi- 
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genio 6 fornecido por outro tanque. A queima do acetileno produz uma chama de alta temperature capaz de fundir e vapo- 
rizar ferro e a^o. 


PROBLEMA 14 


Qua! e a formula molecular de um alcino cfclico com 14 carbonos e dues ligagoes triples? 


6.1 


Nomenclatura de alcinos 


Molecule Gallery: 
1-hexino; 3-hexino 

WWW 



O nome sistematico de um alcino e obtido ao se substituir a tennina^ao “ano" do alca- 
no correspondente por “ino”. Do mesmo modo como sao nomeadas substancias com 
outros grupos funcionais, a maior cadeia continua que contem a ligagao tripla carbo- 
no-carbono e numerada na dire^ao que forne^a ao sufixo do grupo funcional alcino o 
menor numero possfvel. Se a liga^ao tripla estiver no fim da cadeia, o alcino 6 classi- 
ficado como alcino terminal. Os alcinos com liga^des triples localizadas em outra 
parte da cadeia sao chamados alcinos internos. Por exemplo, o 1-butino e um alcino 
terminal, ao passo que o 2-pentino e um alcino interno. 



HC=CH 

4 3 2 1 

CH 3 CH 2 C=CH 

1 2 3 4 5 

CH 3 C=CCH 2 CH 3 

CHoCH 3 

4 | *3 21 

ch 3 chc=cch 3 

Sistematico: 

Comum: 

etino 

acetileno 

1-butino 

etilacetileno 

alcino terminal 

2-pentino 

etilmetiiacetileno 

alcino interno 

4-metil-2-hexino 

sec-butilmetilacetileno 



1-hexino 

alcino terminal 



3-hexino 

alcino interno 


Na nomenclatura comum, os alcinos sao nomeados como acetilenos substitui- 
dns. O nome comum e obtido citando os nomes dos grupos alquila, em ordem alfa- 
betica, que substituiram os hidrogenios do acetileno. Acetileno e um nome comum 
infeliz para o menor alcino, pois a sua termina^ao “eno*' 6 caracterfstica de uma liga- 
$ao dupla preferivelmente a uma liga^ao tripla. 

Se o mesmo numero para o sufixo do grupo funcional alcino for obtido contan- 
do a partir de ambas as didoes da cadeia carbonica, o nome sistematico correto e o 
que apresenta o substituinte com o menor numero. Se a substantia possuir mais de 
um substituinte, estes sao listados em ordem alfabetica. 


Cl Br 

I I 

ch ? chchc=cchxh 2 ch 3 

1 * 2 3 4 5 6 ~ 7 8 ■ 


CH 3 

I 

CFhCHC=CCHoCH 2 Br 

6*5 4 3 2 ‘ 1 


3-bromo-2-cloro-4-octino 

e nao 6-bromo-7-doro-4-octino 
porque 2 < 6 


1-bromo-5-metil-3-hexino 

e nao 6-bromo-2-metil-3-hexino 
porque 1 < 2 


Um substituinte recebe o menor 
numero possivel somente se nao 
houver sufixo do grupo funcional 
ou se o mesmo numero para o 
sufixo do grupo funcional for 
obtido em ambas as dire^oes. 


O grupo propargila que contem uma liga^ao tripla e usado na nomenclatura 
comum. Analogamente ao grupo alila que contdm uma ligagao dupla, visto na 
Se$ao 3.2. 


HC—CCH 2 — H 2 C=CHCH 2 — 

grupo propargila grupo alila 


HC—CCH 2 Br 
brometo de propargil; 


H 2 C=CHCH 2 OH 
alcool alilico 
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PROBLEMA 24 


Dcscnhe a estrutura para cada uma das seguintes substancias. 

a. l-cloro-3-hexino 

b. ciclooctino 

c. isopropilacetileno 


PROBLEMA 34 


d. cloreio de propargila 

e. 4,4-dimetil-l-pentino 

f. dimetilacetileno 


Desenhe as estruturas c de o nome comum e sistemdtico para cada um dos sete alcinos com formula molecular C ft H 


PROBLEMA 4 


De o nome sistematico para cada uma das seguintes substancias: 
a. BrCH 2 CH 2 C=CCH 3 c. CH 3 OCH 2 C=CCH 2 CH 3 


10 - 


b. CH 3 CH,CHC=CCH,CHCH 3 

I "I 

Br Cl 


PROBLEMA 5 


d. CH 3 CH,CHC=CH 

’ “I 

ch 2 ch 2 ch 3 


Qual voce esperaria scr mais estavel: um alcino interno ou um alcino terminal? Por que? 


6.2 


Propriedades fi'sicas de hidrocarbonetos insaturados 


Todos os hidrocarbonetos tern propriedades fisicas similares. Em outras palavras, alcenos e alcinos apresentam proprie¬ 
dades ffsicas similares aos alcanos (Scgao 2.9). Todos s3o insoluveis em dgua e soluveis em solventes com baixa pola- 
ridade, tal como o benzeno e o £ter. Eles sao menos densos que a dgua e, como em outras series homdlogas, tern pontos 
de ebuligao que aumentam com o aumento do peso molecular (Tabela 6.1). Os alcinos sao mais lineares que os alcenos 
e a ligagao tripla d mais polarizdvel que a ligagao dupla (Segao 2.9). Essas duas caracteristicas confcrem aos alcinos uma 
interagao de Van der Waals mais forte. Como resultado, um alcino tern ponto de ebuligao mais alto que um alceno que 
contcnha o mesmo numero de dtomos de carbono. 


Tabela 6.1 Pontos de ebuligao dos menores hidrocarbonetos 



p.e. (°C) 


p.e. (°C) 


p.e. (°C) 

ch 3 ch 3 

etano 

-88.6 

H 2 C=CH 2 

eteno 

-104 

HC=CH 

etino 

-84 

ch 3 ch 2 ch 3 

propano 

-42.1 

CH 3 CH=CH 2 

propeno 

-47 

CH 3 C^CH 

proplno 

-23 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

butano 

—0,5 

CH 3 CH 2 CH = CH 2 
1-buteno 

-6,5 

CH 3 CH 2 C=CH 

1-butino 

8 

CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 

pentano 

36,1 

CH 3 CH 2 CH 2 CH = CH 2 
1-penteno 

30 

CH 3 CH 2 CH 2 C = CH 
1-pentino 

39 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 

hexano 

68.7 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch=ch 2 

1-hexeno 

63,5 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C^CH 

1-hexino 

71 



ch 3 ch=chch 3 

c/s-2-buteno 

3.7 

ch 3 c=cch 3 

2-butino 

27 



CH 3 CH = CHCH 3 
frans-2-buteno 

0.9 

CH 3 CH 2 C = CCH 3 
2-pentino 

55 
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Os alcenos internos tern pontos de ebuligao mais altos do que os alcenos terminals. Similarmente, os alcinos inter- 
nos tem pontos de ebuligao mais altos do que os alcinos terminals. Note que o ponto de ebuligao do c/s-2-buteno e leve- 
mente maior do que o do /rawA-2-buteno porque o isomero cis possui um pequeno momento de dipolo, ao passo que o 
momento de dipolo do isomero trans e zero (Segao 3.4). 


1^3 Estrutura dos alcinos 

A estrutura do etino foi disculida na Segao 1.9. Cada carbono estd hibridizado em sp, portanto cada um tem dois orbi- 
tais sp e dois orbitais p. Um orbital sp se sobrepoe ao orbital s de um hidrogenio e o outro se sobrepoe ao orbital sp do 
outro carbono. Uma vez que os orbitais sp estao orientados o mais longe possfvel um do outro para minimizar a repul- 
sao eletronica, o etino e uma molecula linear com angulos de ligagao de 180° (Segao 1.9). (Veja a figura abaixo em cores 
no encarte colorido). 


Molecule Gallery: 
Etino 

WWW 



H 




ligagao <r formada 
pela sobreposigao sp-s 


180 


-C 



H—C^C—H 


ligagao a formada 
pela sobreposigao sp-sp 


A 





Os dois outros orbitais p de cada carbono estao orientados em angulos retos 
entre si em relagao aos orbitais sp (Figura 6.1). Cada um dos dois orbitais p de um 

....... . carbono se sobrepoe ao orbital p paralelo do outro carbono para formar duas liga- 

Uma ligagao tripla e composta de «... , ,. . ; , . . 

uma ligagao a e duas ligagoes it. 9 0es 77 ■ P ar ae orbitais p sobrepostos resulta em uma nuvem de eletrons acima 

e abaixo da ligagao <r, e o outro par resulta em uma nuvem de eletrons na frente e 
atrds da ligagao ct. O mapa de potencial eletrostdtico do etino mostra que o resulta- 
do final pode ser imaginado como um cilindro de eletrons empacotado em torno da 
ligagao cr. 


Figura 6.1 ► 

(a) Cada ligagao tt de uma ligagao tripla 
e formada pela sobreposigao lado a lado 
de um orbital p de um carbono com o 
orbital p paralelo do carbono adjacente. 

(b) Uma ligagao tripla consiste em uma 
ligagao cr formada pela sobreposigao 
sp-sp (azul-turquesa) e duas ligagoes it 
formadas pela sobreposigao p-p (azul e 
cinza). 


b. 




Vimos que uma ligagao tripla carbono-carbono e menor e mais forte do que uma ligagao dupla, que e menor e mais 
forte do que uma ligagao simples. Vimos tambem que uma ligagao rr carbono-carbono e mais fraca do que uma ligagao 
ct carbono-carbono (Segao 1.14). A fraqueza relativa da ligagao tt permite que os alcinos reajam facilmente. Como os 
alcenos, os alcinos sao estabilizados por grupos alquila doadores de eletrons. Alcinos internos, conseqiientemente, sao 
mais estdveis do que alcinos terminais. Vimos agora que grupos cilquila estabilizam alcenos, alcinos, carbocations e 
radicals alquila. 


PROBLEMA 64 


Que orbitais sao usados para formar a ligagao <r carbono-carbono entre os carbonos marcados? 


a. CH^H=£HCH 3 

b. ch 3 ch=:chch 3 

c. ch 3 ch=c=gh 2 


d. CH 3 C=(SCH 3 g. CH 3 CH=eHeH 2 CH 3 

e. CH 3 C=GCH 3 h. CH 3 C=£GH 2 CH 3 

f. CH 2 =CHCH=CH 2 i. CH 2 =GHC^CH 
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Como os alcinos reagem 

Com uma nuvem de eldtrons que envolve complctamente a ligagao <x, urn alcino 6 uma moldcula rica em etetrons. Em 
outras palavras, ele 6 uni nucleofilo e por isso reagira com eletrdfilos. Por exemplo, se um reagenie como HC1 6 adicio- 
nado a um alcino, a ligagao 7r, relativamente fraca, quebrara porque os el&rons it serao atrafdos para o prdton eletroff- 
lico. Na scgunda etapa da reagao, o carbocation intermedidrio positivamente carregado reage rapidamente com o ion 
cloreto carregado negativamente. 


/ ' r>. +* i 

CH 3 C=CCH 3 + H—Cl: -* CH 3 C=CHCH 3 + :Cl: -> CH 3 C=CHCH 3 

Assim como os alcenos, os alcinos sofreni reagoes de adigao eletrofflica. Veremos que os mesmos reagentes eletro- 
fflicos que se adicionam a alcenos tambdm o fazem a alcinos e que — de novo como os alcenos — a adigao eletrofflica 
a um alcino terminal 6 regiosseletiva: quando um eletrdfilo se adiciona a um alcino terminal, cle o faz no carbono sp que 
esta ligado ao hidrogenio. As reagoes de adigao de alcinos, entretanto, possucm uma caracteristica que os alcenos nao 
tern: devido ao fato de o produto de adigao de um reagente eletrofflico a um alcino ser um alceno, uma segunda reagao 
de adigao pode ocorrer. 


Cl 


, CH 3 C=CCH 3 


HCI 


* CH 3 C=CHCH 3 


ocorre uma segunda 
reagao de adigdo eletrofMica 


HCI 


/ 9 


I 

CH 3 CCH 2 CH 3 

Cl 


Um alcino 6 menos reativo do que um alceno. Isso pode ser surpreendente a Alcinos sao menos reativos que 

primeira vista, porque um alcino 6 menos estdvel do que um alceno (Figura 6.2). alcenos em reagoes de adigao 

Entretanto, a reatividade depende do AG", o qual depende da estabilidade do rea- eletrofflica. 

gente e da estabilidade do estado de transigao (Segao 3.7). Para um alcino ser menos 

estdvel e menos reativo do que um alceno, duas condigoes devem ser consideradas: o estado de transigao da primeira 
etapa (a etapa limitante da velocidade) de uma reagao de adigao eletrofflica de um alcino deve ser menos estdvel do que 
o estado de transigao da primeira etapa de uma reagao de adigao eletrofflica de um alceno, e a diferenga de estabilidade 
dos estados de transigao deve ser maior que a diferenga de estabilidade dos reagentes para que AG t alcino > AG* a1ccno 
(Figura 6.2). 


um alcino 6 menos 
reativo que um alceno 


^ Figura 6.2 

Comparagdo das energias 
livres de ativagdo para a 
adigSo de um eletrof No a 
um alcino e a um alceno. 
Pelo fato de um alcino ser 
menos reativo do que um 
alceno mediante adigao 
eletrofflica, sabemos que 
o AG" para a reagao de 
um alcino £ maior do que 
o AG para a reagao de 
um alceno. 



PROBLEMA 74 


Em que circunstancias voce presume que o substrato menos estdvel ser£ o mais reativo? 
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Molecule Gallery: 
Cation vinilico 


Por que o estado de transi^ao da primeira etapa de uma rea^ao de adi^ao eletro- 
filica de urn alcino e menos estavel que de um alceno? O postulado de Hammond 
preve que a estrutura do estado de transi^ao se assemelhara a estrutura do intermedia- 
rio (Se^ao 4.3). O intermediario formado quando um proton se adiciona a um alcino 
e um c&tion vinilico, ao passo que o intermediario formado quando um prdton se adi¬ 
ciona a um alceno 6 um cation alquila. Um cation vinilico tem carga positiva sobre o 
carbono vinilico. Ele e menos estavel do que um cation alquila similarmente substitufdo. Em outras palavras, um cation 
vinilico primario e menos estavel do que um cation alquila primario, e um cation vinilico secundario e menos estavel 
que um cation alquila secundario. 


WWW 


estabilidades relativas dos carbocations 

R 

-I 

mais estavel R— C > R— 


R 


R 

carbocation 

terciario 


H 

+ I 

> RCH=C—R = R—C + 


H 

carbocation 

secundario 


cation 

vinilico secundario 


H 

carbocation 

primario 


RCH=C—H 


cation 

vinilico primario 


H 

H—C + 

I 

H 

cation 

metila 


menos estavel 


Um cdtion vinilico e menos estavel porque a carga positiva esta sobre um carbono sp, o qual, segundo veremos, e 
mais eletronegativo do que um carbono sp de um cation alquila (Se^ao 6.9). Por essa razao, um cation vinilico e menos 
capaz de suportar uma carga positiva. Adicionalmente, a hiperconjuga^ao e menos efetiva na estabiliza^ao da carga cm 
um cation vinilico que em um cation alquila (Se$ao 4.2). 


6.5 


Adi^ao de haletos de hidrogenio e adRao de halogenios 


* 4 

Tutorial Gallery: 
AdRao de HCI a 
um alcino 

WWW 


Acabamos de ver que um alcino e um nucleofilo e que na primeira etapa da sua rea- 
5 S 0 com um haleto de hidrogenio, H eletrofilico se adiciona ao alcino. Se 0 alcino 
for do tipo terminal , H + se ligara ao carbono sp ligado ao hidrogenio, porque o cation 
vinilico secundario resultante e mais estavel do que o cation vinilico primario que 
seria formado se H 1 se adicionasse ao outro carbono sp. (Lembrc-se de que grupos 
alquila estabilizam atomos de carbono carregados positivamente; Se^ao 4.2.) 


O eletrofilo se adiciona ao carbono 
sp de um alcino terminal que esta 
ligado ao hidrogenio. 

CH 3 CH 2 C=CH 2 ch 3 ch 2 ch=gh 

cation vinilico secundario cation vinilico primario 

Embora a adigao de um haleto de hidrogenio possa, geralmente, ser interrompida ap 6 s a adi^ao de um equivalente 1 
desse haleto, uma segunda rea^ao de adi^ao ocorrera se um excesso de haleto de hidrogenio estiver presente. O produto 
da segunda rea^ao de adi^ao 6 um dialeto geminal, uma molecula com dois halogenios no mesmo carbono. “Geminal” 
vem do termo em ladm geminus , que significa “geminado”. 


CH 3 CH 2 C=CH 

1-butino 


H 

HBr + I 

-» ch 3 ch 2 c=ch 


Br H 

I I 


Br' 


-> ch 3 ch 2 c=ch 

2-bromo-1-buteno 
alceno halossubstituido 


| o eletrofilo se liga aqui 

?■ 7 


Br 


ch 3 ch 2 c=ch 2 

2-bromo-1-buteno 


HBr 


* CH 3 CHoCCH 3 
“I 

Br 

2,2-dibromobutano 
dialeto geminal 


1 


Um equivalcnte significa o mesmo numero de mols do outro reagente. 
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Quando o segundo equivalente do haleto de hidrogenio se adiciona a liga^ao dupla. o eletrdfilo (H*^) se liga ao car- 
bono sp 2 ligado ao maior numero de hidrogenios — como previsto pela regra que governa realties de adi^ao eletrofili- 

ca (Se^ao 4.4). 0 carbocation resultante 6 mais estavel do que o carbocdtion que seria formado se H iivesse se 

■> 

adicionado ao outro carbono sp ", porque o bromo pode dividir a carga positiva com o carbono compartilhando um dos 
seus pares de eldtrons livres (Segao 1.19). 


:Br: 

CH 3 CH-,C—CH 3 

- 1 “ + J 


o bromo compartilha um par de eletrons 
n£o compartilhados com o carbono 

v - 


:Br 

II 

CH,CH,C—CH 3 


carbocation formado pela adi^ao do eletrofilo ao carbono sp 2 
ligado ao maior numero de hidrogenios 


A adi^ao de um haleto de hidrogenio a um alcino pode ser interrompida apos a adi^ao de um equivalente de HBr 
ou HCI. pois um alcino 6 mais reativo que o alceno halossubstituido, que e o produto da primeira rea^ao de adi(;ao. O 
substituinte halogenio rctira cldtrons indutivamente (atrav^s da liga<;ao cr), diminuindo, com isso, o carater nucleofflicu 
da liga^ao dupla. 

Na descri^ao do mccanismo de adi^ao de um haleto de alquila, mostramos que o intermedidrio 6 um cdtion vinfli- 
co. Esse mecanismo pode nao estar completamente correto. Um cdtion vinilico secundario 6 quase tao estdvel quanto um 
carbocdtion primdrio e, geralmente, carbocdtions primarios sao muito instdveis para serem formados. Alguns quimicos, 
portanto, acham que um complexo-pi 6 formado como um intermedidrio preferencialmente a um cdtion vinilico. 


Molecule Gallery: 
Complexo-pi 


A iddia de um complexo-pi formado como intermedidrio 6 apoiada pela observasao de que muitas (mas ndo todas) 
rpa^oes de adiqao de alcino sdo estereosseletivas. Por exemplo, a adigao de HCI ao 2-butino forma somente (Z)-2-cloro- 
2-buteno, o que significa que s6 ocorre um adi^ao anti de H e Cl. Claramente, a natureza do intermedidrio em rea^oes 
de adi^ao de alcinos nao estd completamente compreendida. 


Cl 


H 

* \ 

$ \ 

hc=ch 

um complexo-pi 



WWW 


ch 3 c=cch 3 


2-butino 


H CH 3 

\ / 

c=c 

/ \ 

H 3 C Cl 

(Z)-2-cloro*2-buteno 


A 

prdton 


adi^ao de um haleto de hidrogenio a um alcino interno forma dois dialetos geminais porque a adi^ao inicial do 
pode ocorrer igualmente nos dois carbonos sp. 


CH 3 CH 2 C=CCH 3 

2-pentino 


+ HCI 
excesso 


Cl 

I 


Cl 


ch 3 ch 2 ch 2 cch 3 + ch 3 ch 2 cch 2 ch 3 

Cl Cl 


2.2-dicloropentano 


3,3-dicloropentano 


Entretanto, se o mesmo grupo estiver ligado a cada um dos carbonos sp do alcino interno, somente um dialcto gemi- 
nal serd obtido. 


Br 


CH 3 CH 2 CH 2 CCH 2 CH 3 

Br 

3.3-dibromo-hexano 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 + HBr 
3-hexino excesso 











242 QUlMICA ORGANICA 


Um perdxido de alquila tcm o mesmo efeito na adifdo de HBr (anlo a um alcino quanto a um alceno (Se<; 3 o 4.10) 
— esse fato causa uma inversio na ordem de adi;3o. pois na presen^a dc perdxido o Br‘ torna-se o eletrdfilo. 

CH,CH 2 C»CH + HBr P<r6xld0 ■ CH,CHjCH—CHBr 
1-butlno 1-bromo-1-buteno 

O mccanismo da rea^o 6 o mesmo para a adiqSo de HBr a um alceno na presenga dc um perdxido. O perdxido 6 
um iniciador radicalar e cria um radical bromo (um eletrdfilo). Se for um alcino terminal, o bromo radicalar se adiciona 
ao carbono sp ligado ao hidrog£nio; no caso de um alcino interno. o bromo radical podc se adicionar igualmentc a ambos 
os carbonos sp. O radical vinflico resultante abstrai um Atomo de hidrogenio do HBr c regenera o bromo radicalar. Dois 
radicais pod cm combinar-se em uma etapa de terminaqao. 


mecanismo de adi^o de HBr na presents de um perdxido 

—> 2RO- 


.na 

RO—OR 


RO- + H —Br: 


RO—H + -Br: 


CHiCH 2 C—CH + Br: 


CH,CH 2 C=CH 

- ^ • 


:Br: 


a. 


CHtCH,C—CH + H —Br: ► CH,CH,C=CHBr + -Br: 

f I I 


w i Br 


H 


Os hulog£nios Cl , e Br 2 tambdm sc adicionam a alcinos. Na presen^a de um cxcesso dc halog£nio. uma segunda 
rca^o dc adi^So pode ocorrer. Normalmcnte o solvente £ CH 2 CI 2 . 


CH 3 CH 2 C—CCH 3 


Cl 

» CH\CHiC — CCHi 

CH 2 a 2 

Cl 


CH 3 C-CH 


Br 

oSr ch ^-ch 

Br 


Br 2 


Cl Cl 

: 

CH 2 d 2 ' CH3CH1C CCHi 

Cl Cl 


Cl 2 


Br Br 

I I 

fHrl - CH 3 C-CH 
CH2CI2 

Br Br 


PROBLEMA 8« 


De o produio majoritdrio de cada uma das seguintes resides: 


a. HC«CCH, 


b. HC"CCHj 


c. HC“CCHj 


HBr 


perOxido 


d. CH,C-CCH, - 5 ^ 


HBr 


excesso 

HBr 


c. CH 3 C»CCH 3 


excesso 

HBr 


f. CH 3 C=CCH 2 CH 3 


excesso 

HBr 


PROBLEMA 9* 


A panir do scu conhccimcnto sobre estercoqufmica de rea^des dc adi<;2o dc alceno. determine as configura^dcs dos pro- 
dutos que scriam obtidos da rca^o do 2 -butino com os itens seguintes: 


a. um equivalentc dc Br 2 em CH 2 CI 2 


b. um equivalentc dc HBr + perdxido 
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6.6 


Adigao de agua 


Na Segao 4.5, vimos que alcenos sofrem adigao de igua catalisada por acido. O produto da reagao 6 um ilcool. 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 + H 2 0 
1 -buteno 


H 2 SQ 4 


* ch 3 ch,ch—cr; 

1 1 ‘ 

OH H 
2-butanol 


Os alcinos tamb^m sofrem adigao de igua catalisada por icido. O produto da reagao 6 um enol. Um enol tern uma 
ligagao carbono-carbono e um grupo OH ligado a um dos carbonos sp 2 . (A terminagao “eno” significa ligagao dupla e “ol” 
o OH. Quando as duas terminates estao juntas, o “o” final de “eno” 6 eliminado para evitar duas vogais consecutivas.) 


ch 3 c=cch 3 + h 2 o 


h 2 so 4 


OH 

I 

CH 3 C=CHCH 3 

eno! 


O 

II 

CH 3 C--CH 2 CH; 

cetona 


O enol sofre rapidamente um rearranjo formando uma cetona. Um carbono ligado duplamente a um oxigenio 6 cha- 
mado grupo carbonila. Uma cetona 6 uma substancia que tern dois grupos alquila ligados a um grupo carbonila. Um 
aldeido 6 uma substancia que tern, no mlnimo, um hidrogenio ligado a um grupo carbonila. 


0 

II 

grupo carbonila 


O 

II 

C 

R R 
cetona 


C 

/ \ 

R H 

aldeido 


Uma cetona e um enol diferem somente na localizagao de uma ligagao dupla e de um hidrogenio. A cetona e o enol 
sao chamados tautomeros ceto-enol. Tautomeros sao isomeros que estao em ripido equilibrio. A interconversao de tau¬ 
tomeros 6 chamada tautomerizagao. Examinaremos o mecanismo dessa reagio no volume 2, Capitulo 19. Por enquan- 
to, o importante 6 lembrar que os tautomeros ceto e enol estao em equilibrio em solugao, e o tautomero ceto, por ser 
muito mais estivel que o tautomero enol, predomina no equilibrio. 


? 


RCH 2 —C—R 
tautomero ceto 


OH 

I 

RCH=C — R 


tautomero enol 
tautomerizagao 

A adigao de igua a um alcino intemo que possui o mesmo grupo ligado a cada um dos carbonos sp forma como 
produto uma unica cetona. Mas, se os dois grupos nao sao identicos, sao formadas duas cetonas, pois a adigao inicial do 
prdton pode ocorrer em um ou outro carbono sp. 


O 

ch,ch,c=cch,ch 3 + h 2 o H;S ° 4 > ch 3 ch 2 cch,ch,ch 3 

o o 

H,S04 

ch 3 c=cch 2 ch 3 + h 2 o -1 —U ch 3 cch 2 ch 2 ch 3 + CH 3 CH 2 CCH 2 CH 3 

Os alcinos terminais sao menos reativos do que os alcinos intemos perante a adigao de igua. Os alcinos terminais 
reagirao com dgua se o ion mercurico (Hg ) for adicionado k mistura acidica. O Ion mercurio age como catalisador 
aumentando a velocidade de adigao da reagao. 


CH 3 CH 2 C=CH + H 2 0 


H 2 SO 4 

HgS0 4 


OH 

1 

ch 3 ch 2 c=ch 2 

enol 


O 

II 

ch 3 ch 2 c—ch 3 

cetona 












244 


QUiMICA ORGANICA 



Tutorial Gallery: 
Hidrata^ao de um 
alcino catalisada pelo 
ion mercurico 


A primeira etapa na hidratagao de um alcino catalisada pelo ion mercurico e a 
formagao de um ion mercurinio ciclico. (Dois eletrons do orbital atomico 5 d ocupa- 
do do mercurio sao mostrados.) Isso deve lembra-los dos ions bromonio e mercuri¬ 
nio formados como intermediaries em reagoes de adigao eletrofilica de alcenos 
(segoes 4.7 e 4.8). Na segunda etapa da reagao, a agua ataca o carbono mais substi- 
tuido do intermediario ciclico (Segao 4.8). O oxigenio perde um proton para formar 
um enol mercurico, que rapidamente sofre um rearranjo formando uma cetona mer- 
curica. A perda do ion mercurico forma um enol, o qual sofre um rearranjo forman¬ 
do uma cetona. Note que a adigao total de agua segue ambas as regras gerais para reagoes de adigao nucleofflica e a 

regra de Markovnikov: o eletrdfilo (H“ no caso da regra de Markovnikov) se liga ao carbono sp ligado ao maior nume- 

ro de hidrogenios. 


WWW 


mecanismo de hidratagao de um alcino catalisada pelo ion mercurico 


r :Hg 2+ 

V 5 

CHoC =CH 


. 2 + 


ch 3 c=ch 




y 



Hg + 

. CH,C=CH + H 3 0*: 
h 2 o. | 

:OH 
■ ■ 

enol mercurico 


CH 3 CCH 3 

A 


CH 3 C=CH 2 4“ 
OH 


H 2 0 + Hg 


2 + 


CH 3 C— OH;,— Hg* 

Q cetona mercurica 


H—0 + —H 
Cy i 

I 

H 


PROBLEMA 10* 


Quais cetonas seriam formadas pela hidratagao catalisada por acido do 3-heptino? 


PROBLEMA 114 


Qual alcino seria o melhor reagente usado para a smtese de cada uma das seguintes cetonas? 


O O O 

II II 

a. CH 3 CCH 3 b. CH 3 CH,CCH 2 CH 2 CH 3 c. CH 3 C- 


PROBLEMA 124 


Desenhe todos os tautomeros endis para cada cetona do Problema 11. 


^29 Adiqao de borano: hidrobora^ao-oxidaqao 

O borano se adiciona a alcinos da mesma forma que se adiciona a alcenos. Um mol dc BH 3 reage com tres mols do alci¬ 
no para formar um mol do alceno borossubstitufdo (Segao 4.9). No final da reagao, hidrdxido de sodio aquoso e peroxi- 
do de hidrogenio sao adicionados a mistura reacional. 0 resultado final, como no caso dos alcenos, d a substituigao do 
boro por um grupo OH. O grupo enol sofre rearranjo imediatamente formando uma cetona. 
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3CH 3 C=CCH 3 + BH 3 


h 3 c ch 3 

\ / ■ 

THF _> C—C 


H 3 C ch 3 
HO , H 2 0 2 „ \ / 

- u ' vT > 3 C=C 

/ \ H2 ° / \ 

H B—R H OH 

R 


alceno borossubstituido 


enol 

jr 


O 

II 

3 CH 3 CH,CCH, 



Molecule Gallery: 
Dissiamilborano 


WWW 


Para obter o enol como produto da reagao de adigao, somente urn equivalcnte de BH 3 deve ser adlcionado ao alci- 
no. Em outras palavras, a reagao tem que parar no alceno. No caso de alcinos intcrnos, os substitutes do alceno 
borossubstitufdo previnem a ocorrencia da segunda adigao. Pordm, M menos impediment estdrico em um alcino termi¬ 
nal, sendo mais dificil interromper a reagao de adigao na formagao do alceno. Um reagente especial chamado dissia¬ 
milborano foi desenvolvido para o uso com alcinos terminais (“siamil** vem de secund£rio iso amila; amila e o nomc 
comum de um grupo alquila de cinco carbonos). Os grupos alquila volumosos do dissiamilborano impedem uma segun¬ 
da adigao ao alceno borossubstituido. Entao, o borano pode ser usado para hidratar alcinos internos, mas o dissiamilbo- 
rano 6 preferencialmente usado na hidratagao dc alcinos terminais. 


I ch 3 ch 3 \ 

ch 3 ch 2 c=ch + \ch 3 ch— ch—Jbh 

bisCl^-dimetil-propiOborano 

dissiamilborano 


ch 3 ch 2 h 

N fc-c / / ch 3 ch 3 \ 

/ \ I I I 

H B \— CH— CHCH 3 / 


HO . H 2 0 2 

h 2 o 


CH 3 CH 2 H 

' \ / 
c=c 
/ \ 

H OH 

enol 


l f 

ch 3 ch 2 ch 


o 



A adigao de borano (ou dissiamilborano) a um alcino terminal apresenta a 
mesma regiosseletividadc observada na adigao do borano a um alceno. O boro, com 
seu orbital vazio h procura de eldtrons, se liga preferencialmente ao carbono sp liga- 
do ao hidrogenio. Na segunda etapa da reagao de hidroboragao-oxidagao, o boro 6 
substituido por um grupo OH. A reagao total 6 uma adigao anti-Markovnikov, por- 
que o hidrogenio nao se liga ao carbono sp com mais dtomos de hidrogenio. Na 
hidroboragao-oxidagao, H nao 6 o nucledfilo, mas sim a espdeie H . A reagao. 
todavia, segue a regra geral para reagoes de adigao eletrofflica: o eletrdfilo se liga 
ao carbono sp com mais atomos de hidrogenio. Conseqiientemente, a adigao de 
agua a um alcino terminal catalisada pelo ion mercurico produz uma cetona (o 
grupo carbonila nao esta ligado ao carbono terminal), ao passo que hidrobo¬ 
ragao-oxidagao de um alcino terminal produz um aldeido (o grupo carbonila estd * 
ligado ao carbono terminal). 


h 2 o, h 2 so 4 

/ HgSQ 4 


OH 


CH 3 C=CH 2 


ch 3 c=ch 


\ 1. dissiamilborano 
2. HO". H 2 0 2j H 2 0 


OH 

I 

ch 3 ch=ch 


o 

ch 3 cch 3 

cetona 

O 

II 

ch 3 ch 2 ch 

aldeido 




Dissiamilborano 


Adigao de £gua a um alcino 
terminal produz uma cetona. 


Hidroboragao-oxidagao de um 
alcino terminal produz um aldeido. 


PROBLEMA 134 


De os produtos de (1) adigao de dgua catalisada pelo ion mercurico e (2) hidroboragao-oxidagao para os itens seguintes: 
a. 1-butino b. 2-butino c. 2-pentino 
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PROBLEMA 144 


Existe somente urn alcino que forma um aldcfdo quando d submetido a ambas as condigdes: adigao de agua catalisada por 
dcido ou por ion mcrcurico. Identifique o alcino. 


6.8 


Adigao de hidrogenio 


(CH 3 COO) 2 Pb 2t 
acetato de chumbo(ll) 



quinolina 


O hidrogenio se liga a um alcino na present a de um catalisador metalico como pal£- 
dio, platina ou nfquel da mesma forma quc se liga a um alceno (Segao 4.11). 
Dificilmente a reagao d interrompida no produto alceno porque o hidrogenio se liga 
rapidamente a eles na presenga desses catalisadores metdlicos eficientes. O produ¬ 
to da reagao de hidrogenagao, portanto, 6 um alcano. 

CH,CH2 C»CH ■ - ch,ch,ch=ch 2 ch 3 ch.ch 2 ch 3 

alcino alceno alcano 


Herbert H. M. Lindlar nasceu 
na Sufya em 1909 e tornou-se 
PhD pela Universidade de Bern. 
Trahalhou na Hoffmann-La 
Roche e Co. em Basel, Sufya, e 
foi o autor de muitas patentes. 
Sun ultima patente foi o 
desenvolvimento de um processo 
para isolamento do carboidrato 
xilose a partir do lixo produzido 
em moinhos de papel. 


A reagao pode ser interrompida no produto alceno se um catalisador mctdlico 
“envenenado” (parcialmente desativado) for usado. O catalisador metdlico parcial- 
mente desativado mais usado d o catalisador de Lindlar, o qual 6 preparado pela pre- 
cipitagdo de palddio em carbonato de cdlcio e tratado com acetato de chumbo(ll) e 
quinolina. Esse tratamento modifica a superffeie do palddio, tomando-o muito mais 
efetivo na catdlise da adigao de hidrogenio a uma ligagao tripla se comparado a uma 
ligagao dupla. 

Devido ao fato de o alcino ocupar a mesma superffeie do catalisador metdlico 
de onde sao liberados os hidrogenios para a ligagao tripla, ocorre somente uma adi- 
gao sin de hidrogenio (Segao 5.19). Adigao sin de hidrogenio para um alcino inter- 
no forma um alceno cis. 



Tutorial Gallery: 
Hidrogena{£o/ 
catalisador de Lindlar 


WWW 


ch 3 ch 2 c=cch 3 + 

2-pentino 


h 2 


catalisador 
de Lindlar 


H 

\ 

C= 

/ 

ch 3 ch 2 


H 

/ 

c 

\ 


CHj 


c/s-2-penteno 


Os alcinos intemos podem ser convertidos em alcenos trans ao se usar sddio (ou litio) cm amonia Ifquida. A rea- 
gdo pdra no produto alceno, pois o sddio (ou litio) reage mais rdpido com Iigag5es triplas do que com ligagdes duplas. 
A amonia (p.e. = —33 °C) d um*gds d tempcraUira ambiente. por isso d transformada para o estado lfquido com a uti- 
lizagao de uma mistura de gelo seco/acetona (p.e. = -78°C). 

CH 3 H 

\ / 

c=c 

/ \ 

H CH, 

trans-2-buteno 


Na ou Li 

CHjC—CCHj NH (|jq) * 

2 -bjtino 7 3 g ’ 


O primeiro passo no mecanismo dessa reagao € a transferencia do eldtron do orbital s do sddio (ou litio) para um 
carbono sp , que formard um anion radical — uma espdeie com uma carga negativa e um eldtron desemparelhado. 
(Lembre-se de que o sddio e o litio tern forte tendencia a perder o unico eldtron do orbital s da camada extema; Segdo 
1.3.) O anion radical d uma base tao forte que pode remover um prdton da amonia. O rcsultado d a formagao dc um radi¬ 
cal vinilico — o eldtron desemparelhado fica em um carbono vinilico. A transferencia de outro eldtron do sddio (ou litio) 
para o radical vinflico forma um anion vinflico. O anion vinilico abstrai um prdton de outra moldcula de amonia. O pro¬ 
duto d o alceno trans. 
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r\rs> 

CH 3 — C=C—CH 3 +Na- 


^CH 3 —C=C—ch 3 

anion radical 
+ Na + 


v r> , ch, \ z' chjN r> 

^CH r c=c( _^ch 3 -c=/ 

H H 


anion vinilico 

+ “NH-> 


anion vinilico 
+ Na + 


H \ / CH > 

/ C " C \ 

ch 3 h 

alceno trans 
+ “NH'i 


O anion vinilico pode apresentar ambas as configurates, cis e trans. Essas con¬ 
figurates estao em equilfbrio, mas o equilfbrio favorece a configura^ao trans mais 
estdvel, porque nessa configurate os grupos alquila volumosos estao afastados. 



Snion vinilico trans 

mais estavel 


H 


\ . 9 

C^=C 

/ € \ 

CH 3 CH 3 


anion vinilico cis 

menos estavel 


Tutorial Gallery: 

■ " » :||f Sintese de alcenos 

trans que usam 
I Tnl M Na/NH 3 (liq) 

WWW 


Molecule Gallery: 
Anions vinilicos 
cis e trans 

WWW 



PROBLEMA 154 


Com qual alcino voce comegaria e quais reagentes usaria se quisesse sintetizar: 

a. pentano? b. c/.9-2-buteno? c. /rarw-2-penteno? d. l-hexeno? 


6.9 


Acidez de um hidrogenio ligado a um carbono hibridizado sp 


Carbonos formam liga^des covalentes nao polares com hidrogenio porque carbono e hidrogenio, tendo eletronegativida- 
des similares. compartilham os eldtrons da liga^ao quase igualmente. Pordm, ncm todos os 6tomos de carbono tern a 
mesma eletronegatividade. Um carbono hibridizado em sp £ mais eletronegativo que um carbono hibridizado em sp 2 , o 
qual £ mais eletronegativo que um carbono hibridizado em sp , que £ levemente mais eletronegativo que um hidrogenio. 


Capitulo 1, Problema 40 d. e, f.) 
eletronegatividades relativas dos atomos de carbono 


mais 

L 2 3 . 

J menos 

eletronegativo 

sp sp sp < 

^ eletronegativo 


Carbonos hibridizados em sp 
sao mais eletronegativos do que 
carbonos hibridizados em sp 2 , 
os quais sao mais eletronegativos 
do que carbonos hibridizados 
em sp 3 . 


Por que o tipo de hibridiza^ao afeta a eletronegatividade do dtomo de carbono? A eletronegatividade £ a capacida- 
de do £tomo de atrair os eldtrons da liga^ao em sua dire^ao. Assim, o atomo de carbono mais eletronegativo ser£ aque- 
le com os eldtrons da liga^ao mais prdximos do nucleo. A distancia m^dia de um elytron 2s a partir do nucleo £ menor 
que a distancia mddia de um eletron 2 p. Conseqiientemente, os eldtrons do orbital hfbrido sp (50% de carater s) estao 
mais pr6ximos, em mddia, do nucleo que os do orbital sp 2 (33,3% de carater s). Os etetrons sp 2 estao mais prdximos do 
nucleo que eldtrons sp' (25% de cardter s). O carbono hibridizado em sp, portanto, £ o mais eletronegativo. 

Na Se^ao 1.18 vimos que a acidez de um hidrogenio ligado a alguns elementos do segundo periodo depende da ele¬ 
tronegatividade do dtomo ao qual o hidrogenio est3 ligado. Quanto maior a eletronegatividade do 3tomo, maior a acidez 
do hidrogenio — mais forte £ o dcido. (Nao esque^a: quanto mais forte for o 3cido, menor £ o seu p K a .) 


eletronegatividades relativas 
acidez relativa 


N < O 

NH 3 < h 2 o 

p/C a = 36 pK a - 15,7 


F mais eletronegativo 

HF acido mais forte 

pK s = 3,2 


Devido a eletronegatividade dos Atomos de carbono seguir a ordem sp > sp 2 > sp 3 , o etino £ um 3cido mais forte 
que o eteno, que £ um acido mais forte que o etano. 
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HC*CH H 2 C=CH 2 CH 3 CH 3 
etino eteno etano 

p/C a = 25 pK a = 44 p K a 50 

Podemos comparar a acidez dessas substancias com a acidez dos hidrogenios ligados aos elementos do segundo 
periodo. (Veja as figuras abaixo em cores no cncarte colorido.) 


acidez relativa 



4cido >CH ? CH 3 < H 2 C=CH 2 NH ? < HC^CH < 

rnajsfracoj _ 5Q p« a -44 pK a = 36 p/C a = 2S 



pK a - 15.7 pK a 3,2 


As bases conjugadas correspondentes dessas substancias aprescntam a seguinte ordem de acidez relativa, porque 
quanto mais forte for o dcido, mais fraca sent sua base conjugada. 


basicidade relativa 

forte maiS [ > CH 3 CH 2 - > H 2 C=CH" > H 2 N" > HC=C" > HO" > F~< |^ s c e a mais 




Quanto mais forte for o icido, 
mais fraca ser£ sua base conjugada. 


Para remover um prbton de um 
£cido em uma reaqao que favorece 
a formaqao dos produtos, a base 
que remove o prbton deve ser mais 
forte que a base que serd gerada. 


Para remover um prdton de um dcido (em uma reaqao que favorece fortemen- 
te a forma^ao dos produtos), a base que remove o prdton deve ser mais forte que 
aquela gerada pela remoqao do prdton (Seqao 1.17). Em outras palavras, deve-se 
comcqar com uma base mais forte do que a que serd formada. 0 (on amideto 
( NH 2 ) pode abstrair um hidrogenio ligado a um carbono sp de um alcino terminal 
para formar um carbanion chamado ion acetileto, porque o ion amideto 6 uma base 
mais forte que o ion acetileto. 


RC=CH + _ NH 2 


dcido mais forte 


ion amideto 
base mais forte 


RC—C" + NH 3 

ion acetileto 

base mais fraca acido mais fraco 


Sc um ion hidrdxido fosse usado para abstrair um hidrogenio ligado a um carbono sp, a reaqao favoreceria forte- 
mente os substratos, porque o ion hidroxido 6 uma base muito mais fraca que o ion acetileto que seria formado. 


RC=CH + HO" 

anion hidroxido 
dcido mais fraco base mais fraca 


RC—C~ + H 2 0 

dnion acetileto 


base mais forte 


acido mais forte 


O ion amideto nao pode remover um hidrogenio ligado a um carbono sp 2 ou sp 3 . Somente um hidrogenio ligado a um 
carbono sp e suficientemente dcido para ser abstraido pelo ion amideto. Conseqiientemente, um hidrogenio ligado a 
um carbono sp d, algumas vezes, referido como hidrogenio “dcido“. A propriedade "dcida” de alcinos terminais 6 um 
modo de diferenciar a sua reatividade dos alcenos. Cuidado: nao interprete incorretamente o que dissemos sobre um 
hidrogenio ligado a um carbono sp ser “dcido*’. Ele 6 mais dcido que outros hidrogenios ligados a carbonos, mas 6 muito 
menos dcido que um hidrogenio de uma moldcula de agua. A dgua 6 uma substancia cuja acidez 6 fraca (pA^ = 15,7). 


Amida de sodio e sodio 

Tome cuidado para nao confundir amideto de 
sodio (Na ~NH 2 ) com sddio em amonia li'qui- 
da. O amideto dc sodio € uma base forte usada 


para abstrair um proton dc um alcino terminal. O sodio e 
usado como fonte de el&rons na redu^ao de um alcino inter- 
no para um alceno trans (Scgao 6 . 8 ). 
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PROBLEMA 164 


Qualqucr base cujo dcido conjugado lem um p K a maior que_podc remover urn prdton de um alcino terminal 

para formar um ion acctileto (em uma reaqao que favorece a formaqao dos produtos). 


PROBLEMA 174 


Qua! o carbocdtion mais estdvel em cada um dos seguintes pares? 

4-4 4 4 

a. CH 3 CH 2 ouH 2 C=CH b. H 2 C=CHouHC = C 


PROBLEMA 184 


Explique por que o amideto de sddio nao pode ser usado para formar um carbanion a partir de um alcano em uma reaq3o 
que favorece a formaqao dos produtos. 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLUgAO 


a. Liste as seguintes mol ecu I as em ordem decrescente de acidcz: 

CH 3 CH 2 NH 3 CH 3 CH = NH 2 ch 3 c=nh 

Para comparar a acidcz de um grupo de moldculas. primeiro note em que elas diferem. Essas tres moldculas diferem na 
hibridizaqao do nitrogenio ao qual o hidrogenio acido esta ligado. Agora relenibre o que voce sabe sobre hibridizaqfto c 
acidcz. Voce sabe que a hibridizaqao de um dtomo afeta sua eletronegatividade (sp 6 mais eletronegativo que sp 2 . que 6 
mais eletronegativo que sp') e sabe tamb^m que quanto mais eletronegativo for o dtomo ao qual o hidrogenio csld ligado, 
mais dcido 6 o hidrogenio. Agora voce pode responder a questdo. 

acidez relativa CH 3 C=NH > CH 3 CH=NH 2 > CH 3 CH 2 NH 3 

b. Desenhe as bases conjugadas e liste-as em ordem decrescente de basicidadc. 

Primeiro remova um prdton de cada dcido para obter as cstruturas das bases conjugadas; em seguida relcmbre-sc de que 
quanto mais forte o acido, mais fraca 6 sua base conjugada. 

basicidades relativas CH 3 CH 2 NH 2 > CH 3 CH = NH > CH 3 C=N 

Agora passe para o Problema 19. 


PROBLEMA 194 |/ f 



Liste as seguintes cspdcics cm ordem decrescente de basicidade; 

a. CH,CH 2 CH=CH 

ch 3 ch 2 c=c 

ch,ch 2 ch,ch 2 

b. CHjCHjO" F" 

ch 3 c=c" 

“nh } 


6.10 


Sfntese usando ions acetilideos 


Reaqdes que formam ligaqocs carbono-carbono sao importantes na sintese de substancias organicas, pois, sem tais rea- 
qdes. n5o seria possfvel transformar moldculas com esqueletos pequenos de carbono em cadeias carbonicas maiores. Em 
vez disso, o produto de uma reatjzk) teria sempre o mesmo numero de carbonos que o material de partida. 

Uma rea<;ao que forma uma ligado carbono-carbono 6 a reaqao de um ton acetilcto com um haleto de alquila. 
Somente haletos de alquila primdrios ou haletos de metila devem ser usados nessas rca^oes. 
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CH 3 CH 2 C=C~ + CH 3 CH 2 CH 2 Br - * CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 2 CH 3 + Br" 

3-heptino 

O mecanismo dessa rea^ao 6 bem entendido. O bromo 6 mais eletronegativo do que o carbono e, como resultado, 
os eldtrons da liga^ao C-Br nao sao igualmente compartilhados pelos dois £tomos. Isso significa que a liga^ao C-Br 6 
polar, com carga parcial positiva sobre o carbono e carga parcial negativa sobre o bromo. O ion acetileto carregado nega- 
tivamente (um nucledfilo) 6 atrafdo para o carbono carregado positivamente (urn eletr6filo) de um haleto de alquila. Os 
eldtrons do ion acetileto se aproximam do carbono para formar uma nova liga<;ao carbono-carbono, expulsando o bromo 
com os eldtrons da liga^ao, pois o carbono nao pode se ligar a mais de quatro dtomos. Esse 6 um exemplo de uma rea- 
gdo de alquila^do. Uma rea^ao de alquila^ao liga um grupo alquila ao material de partida. 


CH 3 CH 2 C*C" + CH 3 CH 2 CH 2 —Br -» CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 2 CH 3 + Br" 

O mecanismo dessa rea^ao e de reaves similares serao discutidos em maiores 
detalhes no Capftulo 10. Agora veremos por que a rea^ao funciona melhor com hale- 
tos de alquila prim^rios e haletos de metila. 

Ao simplesmente escolher um haleto de alquila de estrutura apropriada, os alcinos terminais podem ser convertidos 
em alcinos intemos com o comprimento de cadeia desejado. 

CH 3 CH 2 CH 2 C=CH l CT3CH 2 CH,CH 2 CH,CI ‘ ch 3 ch 2 ch 2 c^cch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

1-pentino 4-decino 



Molecule Gallery: 
Anion do 1-butino; 
1-bromopropano 


WWW 


PROBLEMA 20 


RESOLVIDO 


Um qufmico quer sintetizaro 4-decino mas n2o consegue achar o 1-pentino, o material de partida usado na sfntese dcscri- 
ta anteriormente. De que outra forma o 4-decino pode scr sintetizado? 


resolu<;ao Os carbonos sp do 4-decino est§o ligados a um grupo propila e a um grupo pcntila. Assim para obter o 
4-decino, o fon acetilfdeo do 1-pentino pode reagir com um haleto de pentila, ou o ion acetilfdeo do 1-heptino pode rea- 
gir com um haleto de propila. Jd que o 1-pentino nao esta mais disponfvel. o qufmico dcve usar o 1-heptino e um haleto 
de propila. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C=CH 

1-heptino 


1. NaNH 2 

2. CH 3 CH 7 CH 2 CI 


CH 3 CH 2 CH 2 C=CCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

4-decino 


Planejando uma sintese I: 

Introduqao a sintese em varias etapas 

Para cada reagao que estudamos at£ agora, vimos por que a rea^ao ocorre, como ela ocorre e os produtos que sao for- 
mados. Uma boa maneira de revisar essas rea^oes 6 planejar sfnteses, pois assim voce ser£ capaz de relembrar muitas 
reagoes que foram aprendidas. 

Os qufmicos sintdticos consideram tempo, custo e rendimento no planejamento de sfnteses. Uma sfntese bem pla- 
nejada deve ter o menor numero possfvel de etapas (reagoes seqiienciais), e cada etapa deve envolver rea^oes de ficil 
realiza^ao. Se dois qufmicos de uma companhia farmaceutica foram designados para preparar uma nova droga, e um 
deles sintetizou-a em tres simples etapas, enquanto o outro usou 20 etapas diffeeis, qual qufmico nao receberia uma pro- 
mo^ao? Al^m disso, cada passo da sfntese deve fornecer o melhor rendimento possfvel do produto desejado e o custo 
dos materials de partida deve ser considerado. Quanto mais substratos forem necessdrios para sintetizar um grama do 
produto, mais cara serd sua produ<;ao. As vezes 6 preferfvel planejar uma sfntese que envolva vdrias etapas se o material 
de partida nao for caro, as reagoes forem fdeeis e houver altos rendimentos em cada etapa. Isso seria melhor que plane¬ 
jar uma sfntese com poucas etapas que requer materiais de partida caros e reagoes mais diffeeis ou com baixos rendi- 
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mentos. Nesse momento voce ndo sabe o custo dos reagentes ou o grau de dificul- 
dade das reaves, portanto por enquanto, ao planejar uma sintese, tente somentc 
encontrar uma rota com menor numero de etapas possivel. 

Os exemplos seguintes darao uma iddia do estudo necessdrio para o planeja- 
mento de uma sintese bem-succdida. Esse tipo de problema aparecera repetidamente 
ao longo deste livro, pois trabalhar com eles 6 uma boa forma de aprender quimica 
organica. 

Excmplo I. Come^ando com o 1 -butino, como voce faria a seguinte cetona? Voce 
pode usar qualquer reagente organico ou inorganico. 

O 

? II 

ch 3 ch 2 c=ch —► ch 3 ch 2 cch 2 ch 2 ch 3 

1-butino 



Muitos quimicos acham que a maneira mais facil de planejar uma sintese 6 tra¬ 
balhar no sentido inverso ao da sintese. Em vez de olhar o material de partida e deci- 
dir como fazer a primeira etapa da sintese, deve-se ver o produto e decidir como 
fazer a ultima etapa. O produto 6 uma cetona. Nesse ponto a unica reaqdo que voce 
sabe que forma uma cetona 6 a adiijao dc dgua (na presen^a de um catalisador) a um 
alcino. Se o alcino usado na rea<;do tern substituintes identicos em cada um dos car- 
bonos sp, somente uma cetona serd obtida. Assim. o 3-hexino 6 o melhor alcino para 
ser usado na sintese da cetona desejada. 


Elias James Corey inventou o 
termo “ audit se retrossintitica ". 
Ele nasceu em Massachusetts em 
1928 e 4 professor de quimica da 
Universidade de Harvard. 
Recebeu o Premio Nohel de 
quimica em 1990 por sua 
contribuifdo para a quimica 
organica sintetica. 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 

3-hexino 


H 2 0 
H 2 S0 4 * 


OH 


CH 3 CH 2 C=CHCH 2 CH 3 


O 

— ch,ch,cch,ch,ch 3 


O 3-hexino pode ser obtido a partir do material de partida pela remo^ao de um prdton do carbono sp, seguido por 
uma alquila^ao. Para obter o produto desejado, um haleto de alquila com dois carbonos deve ser usado na reasao de 
alquila^ao. 


CH 3 CH 2 C=CH 2 CH^b T* CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 
1-butino 3-hexino 

O planejamento de uma sintese que trabalha no sentido contrdrio, do produto para o substrato, ndo 6 simplesmente 
uma tdcnica ensinada aos estudantes de quimica organica. Ela 6 freqiientemente usada por quimicos sintdticos experien- 
tes, que Ihe deram um nome: analise retrossintetica. Quimicos usam setas abertas para indicar que estao trabalhando 
para tr^s. Normalmente, os reagentes usados em cada etapa n3o s2o incluidos aid que a rea^ao seja escrita para a frente. 
Por exemplo, a rota para a sintese da cetona previamente descrita pode ser obtida pela seguinte andlise retrossintdtica. 

analise retrossintdtica 

O 

II 

ch 3 ch 2 cch 2 ch 2 ch 3 => ch 3 ch 2 c=cch 2 ch 3 —» ch 3 ch 2 c=ch 

Uma vez que a seqilencia completa de reaves foi elaborada pela andlise retrossintdtica. o esquema sintdtico pode 
ser mostrado pela inversdo das etapas e incluindo os reagentes necessdrios para cada passo. 


sintese 


CH 3 CH 2 C=CH 


1. NaNH 2 

2. CH 3 CH 2 Br 


CH 3 CH 2 CsCCH 2 CH 3 


h 2 o 

h 2 so 4 


o 

II 

ch 3 ch,cch,ch,ch 3 
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Exemplo 2. Come^ando com o etino, como voce prepararia o 1 -bromopentano? 

HC*CH —> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 
etino 1-bromopentano 

Um haleto dc alquila primario pode ser preparado a partir de um alceno terminal (usando HBr na presen^a de um 
perdxido). Um alceno terminal pode ser preparado a partir dc um alcino terminal e este pode ser obtido a partir do etino 
e um haleto de alquila com numero de carbonos apropriado. 

analise retrossintetica 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br =* CH 3 CH 2 CH 2 CH=CH 2 ==> CH 3 CH 2 CH 2 C=CH => HC=CH 

Agora podemos escrever o esquema sintetico. 

sintese 

HCSCH TT H^ - C - HlBr" CH,CH 2 CH 2 C-CH (ata * do ; CH,CH 2 CH,CH=CH 2 ' CH 2 CH 2 CH,CH 2 CH 2 Br 

de Lindlar 


Exemplo 3. Como poderia ser preparado o 2,6-dimetil-heptano a partir de um alcino e um haleto de alquila? (O ap6s- 
trofo em R' significa que ReR' sao grupos alquila diferentes.) 


RC=CH + R'Br 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

ch 3 ch 3 

2,6-dimetil-heptano 


O 2,6-dimetil-3-heptino e o unico alcino quc formara o alcano desejado por hidrogenagao. Esse alcino pode ser dis- 
sociado em duas diferentes vias. Em um caso o alcino poderia ser preparado pela reagao de um ion acetileto com um 
haleto dc alquila primario (brometo de isobutila); em outro caso, o ion acetileto teria que reagircom um haleto de alqui¬ 
la secund£rio (brometo de isopropila). 


analise retrossintetica 
CH,CHCH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 


I 

CHi 


CHi 


CH 3 CHCH 2 C=CCHCH 3 


I 

CHi 


CHi 






CH 3 CHCH 2 Br + HC=CCHCH 3 ou 


I 

CHi 


I 

CH 3 


CHuCHBr + HC=CCR>CHCH 3 

* I “I 

ch 3 ch 3 


Sabendo que a rea^ao de um ion acetileto com um haleto de alquila funciona melhor com haletos de alquila prima¬ 
ries e haletos de metila, sabemos como proceder: 


sintese 

CH,CHC=CH 

‘ I 

CH, 


C^HCH.Br > CH 3 CHCH 2 C=CCHCH 3 
CH 3 ch 3 ch 3 


ch 3 chch 2 ch 2 ch 2 chch 3 


I 

CHi 


CHi 


Exempli 4. Como voce faria a seguinte sintese usando o material de partida fornecido? 


^ y~C»CH —“■ ^KCH 2 CH 2 OH 
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Um dlcool podc ser preparado a partir de um alceno e este pode ser preparado a partir de urn alcino. 


an£lise retrossintetica 



CH 2 CH 2 OH 



ch=ch 2 



CH 


Voce podc usar um dos dois mdtodos que conhece para converter um alcino em um alceno, pois esse alceno nao 
tern isomcros cis-trans. A hidrobora^ao-oxidagao deve ser usada para converter o alceno no dicool desejado porque a 
adi^ao de agua catalisada por acido nao formaria este dlcool. 


sintese 


( Vc^CH 


/ catalisador 
Ha / de Lindlar 

ou Na/NH 3 (liq) 



CH=CH 2 


1. BH 3 

2. HCT, H 2 0 2 , H 2 0 



CH.CH.OH 

4m 4m 


Exemplo 5. Como voce prepararia (£)-2-penteno a partir do etino? 


HC=CH 



CH 3 CH, H 

\“ / 
c=c 
/ \ 

H CH 3 

(f)-2-penteno 


Um alceno trans pode ser obtido a partir de um alcino intemo. O alcino necessdrio para sintetizar o alceno deseja¬ 
do pode ser preparado a partir do 1-butino e de um haleto de metila. O 1-butino pode ser preparado a partir do etino e 
de um haleto de ctila. 


analise retrossintetica 

CH 3 CH 2 H 

\ / 

C=C — CH 3 CH 2 C=CCH 3 — CH 3 CH 2 C=CH => HC=CH 

H CH 3 


sintese 

HC=CH 


1. NaNH 2 

2. CH 3 CH 2 Br ' 


ch 3 ch 2 c:=ch 


1. NaNH 2 

2. CH 3 Br 


CH 3 CH 2 C=CCH 3 


NH 3 (liq) 
Na 


CH 3 CH, H 
■ \ / 
c=c 
/ \ 

H CH 3 


Exemplo 6. Como voce prepararia o 3.3-dibromo-hexano a partir de reagentes que nao contem mais que dois £tomos de 
carbono? 


reagentes com 2 ou menos dtomos dc carbono 


Br 

I 

CH 3 CfUCCH,CHXH 3 

I " ‘ 

Br 

3,3-dibromo-hexano 


Um dibrometo geminal pode ser preparado a partir de um alcino. O 3-hexino 6 
o alcino desejado, pois formal um brometo geminal, uma vez que o 2-hexino for¬ 
maria dois dibrometos geminais diferentes. O 3-hexino pode ser preparado a partir 
do 1-butino e do brometo de etila, j £ o 1-butino pode ser obtido com o uso de etino 
e brometo de etila. 


Tutorial Gallery: 
Retrosslntese usando 
alcinos como 
reagentes 

WWW 
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analise retrossintetica 


Br 


CH 3 CH 2 CCH 2 CH2CH3 

Br 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 


ch 3 ch 2 c=ch 


HC=CH 


sintese 

HC=CH 


1. NaNH 2 

2. CH 3 CH 2 Br ' 


CH 3 CH 2 C=CH 


1. NaNH 2 

2. CH 3 CH 2 Br 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 


excesso de HBr 


Br 

I 

ch 3 cfucch 2 ch 2 ch 3 


Br 


PROBLEMA 21 


Comegando com acetileno, como as seguintes substancias poderiam scr sintetizadas? 

O 


a. CH 3 CH 2 CH 2 C = CH 

b. CH 3 CH = CH 2 


ch 3 ch 

V / - 

c. C=C 

/ \ 

H H 


d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 

e. CH 3 CHCH 3 

Br 

Cl 

I 

f. ch 3 cch 3 

I ' 

Cl 


6.12 


Uso comercial do etino 


A maior parte do etino produzido comercialmente e usado como material de partida para a sintese de polimeros que 
encontramos diariamente, como pisos de vinil, tubos de pl&stico, Teflon e acrflicos. Polimeros sao mol^culas grandes 
obtidas pela jungao de muitas moleculas pequenas. Essas moteculas pequenas usadas na preparagao de polimeros sao 
chamadas monomeros. Os mecanismos pelos quais monomeros sao convertidos em polimeros serao discutidos no volu¬ 
me 2, Capitulo 28. 

Poli(cloreto de vinila), o polimero produzido pela polimerizagao do cloreto de vinila, e conhecido como PVC. 
Cadeias lineares de poli(cloreto de vinila) sao duras e um tanto quebradigas; poli(cloreto de vinila) ramificado e o vinil 
elastico e macio comumente usado como substituto para o couro e na manufatura, por exemplo, de sacos de lixo e cor- 
tinas de banheiro (volume 2, Segao 28.2). Poli(acrilonitrila) se parece com la quando e transformada em fibras. E ven- 
dida sob o nome comercial Orion (Dupont), Creslan" (Sterling Fibers) e Acrilan* (Monsanto). 


HC=CH + HC1 


H 2 C=CHC1 
cloreto de vinila 
monomero 


polimerizagao 


—CH^—CH — 

I “ I 
L Cl 

poli(cloreto de vinila) 
PVC 

polimero 


HC=CH + HCN -> H 2 C=CHCN 

acrilonitrila 

monomero 


polimerizagao 



CN 


n 


poli(acrilonitrila) 

Orion* 

polimero 
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Quimica do etino 
ou Foward Pass* 

O padre Julius Arthur Nieuwland (1878-1936) 
fez muito nos primeiros trabalhos de polimcri- 
zagao do etino. Ele nasceu na B^lgica c fixou 
residcncia com seus pais cm South Bend, Indiana, dois anos 
mais tarde. Tomou-se padre c professor de botanica e qui¬ 
mica na Univcrsidade dc Notrc-Dame, onde Knute Rocknc 
— o inventor do forward pass — trabalhou com ele como 
assistentc dc pesquisa. Rocknc tamb£m ensinou quimica cm 
Notre-Dame, mas quando rccebeu lima oferta para ser tdc- 
nico do time de futebol mudou dc area, apesar dos esforgos 
de padre Nieuwland em convcncc-lo a continuar seu traba- 
lho como cientista. 



Knute Rockne com seu 
uniforme durante o 
ano em que foi capitao 
do time de futebol de 
Notre-Dame. 


* Forward pass 6 o nome de uma jogada no futebol americano (N. da T.). 


Resumo 

Alcinos sao hidrocarbonetos que contcm uma ligagao tri- 
pla carbono-carbono. Pode-se imaginar uma ligagao tripla 
como um cilindro de eletrons envolvidos em torno de um 
liga^ao <j. O sufixo do grupo funcional alcino 6 “ino”. Um 
alcino terminal tern a ligagao tripla no fim da cadeia; um 
alcino interno tem a ligagao tripla localizada ao longo da 
cadeia. Alcinos internos, com dois substituintes alquila 
ligados ao carbono sp, sao mais estdveis que alcinos termi- 
nais. Vimos que grupos alquila estabilizam alcenos, alci¬ 
nos, carbocdtions e radicals alquila. 

Um alcino 6 menos rcativo do que um alceno porque 
um cation vinflico 6 menos estavel do que um cdtion 
alquila similarmente substitufdo. Como os alcenos, os 
alcinos sofrem reagoes de adigao eletrofflica. Os mesmos 
reagentes que se ligam a alcenos o fazem com alcinos. A 
adigao eletrofflica a um alcino terminal 6 regiosseletiva; 
em todas as reagoes dc adigao eletrofflica a alcinos termi¬ 
nate, o eletrofilo se liga ao carbono sp que estd ligado ao 
hidrogenio, pois o intermedidrio formado — um cdtion 
vinflico secunddrio — 6 mais estdvel que um cdtion vinf¬ 
lico primdrio. Sc um cxccsso dc rcagente estiver presente, 
os alcinos podem sofrer uma segunda reagao de adigao 
com haletos de hidrogenio e halogenios, pois o produto da 
primeira reagao 6 um alceno. Um perdxido de alquila tem 
o mesmo efeito na adigao de HBr a um alcino ou a um 
alceno — ele inverte a ordem de adigao, pois a presenga do 
perbxido transforma Br‘ em eletr6filo. 

Quando um alcino sofre adigao de agua catalisada por 
dcido, o produto da reagao e um enol. O enol imediata- 
mente sofre rearranjo formando uma cetona. A cetona 6 
uma substancia que tem dois grupos alquila ligados a um 
grupo carbonila (C=0). Um aldefdo 6 uma substancia 
que tem, no mfnimo, um hidrogenio ligado a um grupo 
carbonila. A cetona e o enol sao chamados tautomeros 
ceto-enol; eles diferem na localizagao de uma ligagao 
dupla e de um hidrogenio. A interconversao de tautomeros 


6 chamada tautomerizagao. O tautomero ceto predomina 
no equilfbrio. Alcinos terminals se ligam a dgua se o ion 
mercurico for adicionado a mistura acfdica. Na hidrobo- 
ragao-oxidagao, H ' nao 6 o nucledfilo, mas sim a espdeie 
H: _ . Consequentemente, a adiqao de dgua a um alcino ter¬ 
minal catalisada pelo ion mercurico produz uma cetona , 
ao passo que a hidroboragao-oxidagao de um alcino termi¬ 
nal produz um aldefdo. 

O hidrogenio se liga a um alcino na presenga de um 
catalisador metalico (Pd, Pt ou Ni) para formar um alcano. 
A adigao de hidrogenio a um alcino terminal na presenga do 
catalisador de Lindlar forma um alceno cis. Sodio em amo- 
nia Ifquida convene um alcino interno em um alceno trans. 

A eletronegatividade diminui com a redugao da por- 
centagem do cardter s de um orbital. Assim, as eletronc- 
gatividades dos atomos de carbono diminuem na ordem: 
sp > sp 2 > sp \ O etino 6, portanto, um dcido mais forte 
do que o eteno, e este e um dcido mais forte do que o 
ctano. Um fon amideto pode remover um hidrogenio liga¬ 
do a um carbono sp de um alcino terminal porque 6 uma 
base mais forte que o ion acetileto formado. O fon aceti- 
leto pode sofrer uma reagao de alquilagao com um haleto 
de metila ou um haleto de alquila primdrio para formar um 
alcino interno. Uma reagao de alquilagao liga um grupo 
alquila ao material de partida. 

O planejamento de uma sfntcse que trabalha para tras 
6 chamado analise retrossintetica. Qufmicos usam setas 
abertas para indicar que estao trabalhando no sentido 
inverso ao da sfntese. Os reagentes necessdrios em cada 
etapa nao sao inclufdos atd que a reagao seja escrita de 
modo direto, para a frente. 

A maior parte do etino produzido comercialmerne e 
destinada d sfntese dc monomeros usados na sfntese 
polfmeros. Polfmeros sao moldculas grandes que sao 3 -bc- 
das pela jungao dc muitas moldculas pequenas cr._rr 
monomeros. 























256 


QUfMICA ORGANICA 


| Resumo das reagoes 

1. Reagoes de adigao eletrofflica 

a. Adigao de haletos de hidrogenio (H'eo eletrofilo; Segao 6.5) 


X 


HX __ „ excesso de HX 

RC=CH -» RC=CHi - RC—CH, 

F I 

X X 

HX = HF, HC1, HBr, HI 


b. Adigao de brometo de hidrogenio na presenga de um peroxido (Br 6 o eletrofilo; Segao 6.5) 

RC=CH + HBr — ' rOX '^ RCH=CHBr 

c. Adigao de halogenios (Segao 6.5) 



Tutorial Gallery: 
Termos comuns em 
reaqoes de alcinos 


Cl 

RC~CH cH 2 CI 2 ' RC= CH CH2C | 2 

Cl 


Cl Cl 

I I 

RC—CH 

I I 

Cl Cl 


Br Br 


WWW 


Br 

Br? Br? I I 

RC=CCH^ - ■ p: > RC=CCH 3 7777— RC—CCH? 

ch 2 ci 2 1 CH 2 CI 2 1 | 

Br Br Br 


d. Adigao de agua/hidroboragao-oxidagao (segoes 6.6 e 6.7) 


H 2 0. h 2 so 4 

ou 


O 


O 


Df*pn > _ 

I.BH 3 /THF 

alcino 2 . HO', H 2 0 2f H 2 0 
interno 


RCCH 2 R' + RCH 2 CR' 


O 


/" 


HgS0 4 

RC=CH 

alcino \ 1-dissiamilborano 
terminal 2 . HO , H 2 0 2 , H 2 0 


OH 

h 2 o, h 2 so 4 I II 

— rc=ch 2 rcch 3 


OH 

I 

- RCH—CH 


O 

II 

RCHoCH 


2. Adigao de hidrogenio (Segao 6.8) 


RC=CR' + 2H 2 Pd/ f,M- /C 1 RCH 2 CHiR' 

OU Nl t 

H M 

R—C=C—R' + Hi ^^22 W 

" de Lmdlar / \ 

R R' 

R H 

Na ou Li \ / 

R—C=C—R MU > > C=C 

NH 3 (liq) / \ 

H R' 


3. Remogao de um proton seguido por alquilagao (segoes 6.9 e 6.10) 


__ NaNH 2 , R'CH?Br 

RC=CH - 1 * RC=C --—> RC=CCH 2 R 
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Palavras-chave 


alcino intemo (p. 236) 
alcino terminal (p. 236) 
alcinos (p. 235) 
aldci'do (p. 243) 
andlise retrossintdtica (p. 255) 
anion-radical (p. 246) 


cdtion vimlico (p. 240) 
cetona (p. 243) 
dialcto gcminal (p. 240) 
enol (p. 246) 

grupo carbomlico (p. 243) 
fon acetihdeo (p. 248) 


polfmcros (p. 254) 
radical vimlico (p. 246) 
rea^do de alquila^do (p. 250) 
tautomcriza^do (p. 243) 
tautomeros (p. 243) 
tautomeros ccto-cnol (p. 243) 


Problemas 


22. De o produto majoritdrio obtido da rca^ao dc cada uma das seguintes substancias com HCI: 


a. CH 3 CH 2 C=CH b. CH 3 CH 2 C—CCH 2 CH 3 

23. Dcscnhc a cstrutura para cada um dos seguintes itens: 

a. 2-hcxino 

b. 5-ctil-3-octino 

c. mctilacctilcno 

d. vinilacctilcno 

e. mctoxictino 

f. sec- but i I - terv-buli I ace t i le no 

24. Identifique o eletrdfilo e o nucledfilo cm cada uma das 
trar os proccssos de forma^ao e quebra das ligates. 


c. CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 2 CH 3 

g. 1-bromo-l-pentino 

h. brometo de propargila 

i. dietilacctileno 

j. di-rerc-butilacetileno 

l. ciclopcntilacctileno 

m. 5.6-dimctil-2-hcptino 

seguintes etapas rcacionais. Depois desenhe setas curvas para ilus 


CH,CH,C=CH 2 + :Cli 


■* ch 3 ch,c=ch, 
‘I 
:Ci: 


CH 3 C=CH + H—Br 


-> CH 3 C = CH') + Br" 


CH 3 C=C—H + :NH 2 -* CH 3 C^C: + NH 3 


25. De os nomes sistemdticos para cada uma das seguintes cstruturas: 


a. CH 3 C=CCH 2 CHCH 3 

Br 

b. CH 3 C=CCH-,CHCH 3 

•i 


ch 2 ch 2 ch, 

26. Quais reagentes poderiam ser usados para realizar as seguintes sfntcses? 

RCH 2 CH 3 

rch=ch 2 


ch 3 

I 

C. CH 3 C=CCHoCCH 3 

‘I 

ch 3 

d. CH 3 CHCH,C=CCHCH 3 
I - I 

Cl ch 3 


Br 

I 

rcch 3 

I 

Br 

RC—CH, 

I 

Br 



RC=CH 



* RCH 2 CH 2 Br 


RCHCH 3 

Br 

O 

! 

RCCH 3 

O 

II 

RCH.CH 
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27. 


28. 

29. 


30. 


31. 

32. 


33. 

34. 


35. 


36. 


37. 


Para A1 Cino foram dadas as formulas estruturais de diversas substancias e Ihe foram pedidos os respectivos nomes siste- 
maticos. Quantas substancias A1 Cino nomcou corretamente? Corrija as que estao nomeadas incorretamente. 

a. 4-etil-2-pentino c. 2-metil-3-hexino 

b. l-bromo-4-heptino d. 3-pentino 

Desenhe as estruturas e de os nomes sistematico e comum para os alcinos com fdrmula molecular C 7 H I2 . 

Como as scguintes substancias poderiam ser sintetizadas, partindo de um hidrocarboneto que possui o mesmo numero de 
atomos de carbono que o produto desejado? 



a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH c. CH 3 CH 2 CH 2 CCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

b. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 

Quais reagentes voce usaria para as seguintes sfnteses? 

a. (Z)-3-hexeno a partir de 3-hexino 

b. (£)-3-hexeno a partir de 3-hexino 

c. hexano a partir de 3-hexino 


Qua! a formula molecular de um hidrocarboneto que possui 1 liga^ao tripla, 2 liga^oes duplas, 1 anel e 32 carbonos? 
Qual sera o produto majoritdrio da rea^ao de 1 mol de propino com cada um dos seguintes reagentes? 


a. HBr (1 mol) 

b. HBr (2 mols) 

c. Br 2 (1 mol)/CH 2 Cl 2 

d. Br 2 (2 mols)/CH 2 Cl 2 

e. H 2 S0 4 aquoso, HgS0 4 

f. dissiamilborano seguido por H 2 0 2 /H0 


g. HBr + H 2 0 2 

h. excesso de H 2 /Pt 

i. H 2 /catalisador de Lindlar 

j. sodio em amonia Ifquida 

l. amideto de sddio 

m. produto do problema k seguido de 1-cloropentano 


Responda ao Problema 32 usando o 2-butino como material de partida cm vez de propino. 


a. Partindo do isopropilacelileno, como voce prepararia os seguintes alco6is? 

1. 2-metil-2-pentanol 

2. 4-metil-2-pcntanol 

b. Em cada caso um segundo alcool poderia tamb^m ser obtido. Qual alcool seria? 


Quantos dos seguintes nomes estao corretos? Corrija os nomes 

a. 4-heptino 

b. 2-etil-3-hexino 

c. 4-cloro-2-pentino 


incorretos. 

d. 2,3-dimetil-5-octino 

e. 4,4-dimetil-2-pentino 

f. 2,5-dimetil-3-hexino 


Quais dos seguintes pares sao tautomeros ceto-enol? 


O 

II 

a. CH 3 CH 2 CH=CHCH 2 OH e CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 

OH O 

I II 

b. CH 3 CHCH 3 e CH 3 CCH 3 

O 

II 

c. CH 3 CH 2 CH=CHOH e CH 3 CH 2 CH 2 CH 


o 

II 

d. CH 3 CH 2 CH 2 CH=CHOH e CH 3 CH 2 CH 2 CCH 3 

OH O 

I II 

e. CH 3 CH 2 CH 2 C=CH 2 e CH 3 CH 2 CH 2 CCH 3 


Usando o etino como produto de partida, como as seguintes substancias podem ser preparadas? 


O 

II 

a. CH 3 CH 


O 

II 

c. CH 3 CCH 3 



b. CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 
Br 
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38. Dc os estereoisomeros obtidos pela reagao do 2-butino com os seguintes reagentes: 

a. 1. H 2 catalisador de Lindlar 2. Br 2 /CH 2 C1 2 

b. 1. Na/NH 3 (liq) 2. Br 2 /CH 2 C1 2 

c. 1.C1 2 /CH 2 C1 2 2.Br 2 /CH 2 Cl 2 

39. Desenhe o tautomero ceto para cada um dos seguintes itens: 

OH OH 

I 

a. CH 3 CH=CCH 3 


b. CH 3 CH 2 CH 2 C=CH 2 


c. 





OH 


y=CHOH 


40. Mostre como cada uma das seguintes substancias poderiam ser preparadas ao se usar o produto de partida dado, qualquer 
reagente inorganico que fosse necesssirio e qualquer substancia organica que nao tenha mais que quatro atomos de carbono: 


p 

0 

III 

0 

X 

1 

0 

II 

—» CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CCH 3 

d * / c=ch — 

->• ^ ch 2 ch 

b. HC=CH - 

—» CH 3 CH 2 CHCH 3 

Br 

e. ( C—CH — 

0 

/“A 11 

< x cch 3 

0 

X 

O 

III 

O 

X 

1 

—» CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 3 

f - <T^-c=cch 3 

II 

"'*1 



41. A dra. Polly Mchcr estava planejando sintetizar 0 3-octino pela adigao do 1-bromobutano ao produto da reagao do I-buti- 
no com amida dc sodio. Infelizmente, porem, ela esqueceu de comprar 1-butino. De que outro modo ela poderia preparar 
o 3-octino? 


42. a. Explique por que um unico produto puro 6 obtido da hidroboragao-oxidagao do 2-butino, considerando que dois pro- 

dutos sao obtidos da hidroboragao-oxidagao do 2-pentino. 

b. Dc o nome de dois outros alcinos internos que fomecerao somente um produto em uma reagao de hidroboragao-oxi¬ 
dagao. 

43. De as configuragoes dos produtos obtidos a partir das seguintes reagoes: 

1. Na, NH 3 (liq) 

a. ch 3 ch 2 c=cch 2 ch 3 2 . P2 ;- p d/c > 

. nu nu n—nnu nil 1 - H 2 /catalisador de Lindlar 

b. ch,ch 2 c=cch 2 ch 3 2 pd/c -- 

44. Na Segao 6.4 foi dito que a hiperconjugagao e menos eficiente na estabilizagao da carga de um cation vinflico do que de 
um cation alquila. Por que voce acha que isso acontece? 
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c 



benzeno 



|om a continua<;ao do scu estudo de quimica 
organica, voce notard que o conceito de ci¬ 
trons deslocalizados d visto freqiicntcmente 
para cxplicar o comportamento das substancias organi- 
cas. Por exemplo, no Capilulo 8 voce verd que a presen- 
qa de eldtrons deslocalizados em certos dienos leva d 
forma^ao de produtos que nao scriam esperados de acordo 

com o que se aprendeu sobre rca^oes de adigao eletrofilica nos capftulos 3 a 6. Deslocaliza^ao eletronica d urn concei¬ 
to tao importante que estc capftulo inteiro d dedicado a ele. 

Eldtrons restritos a uma regiao particular sao chamados eletrons localizados. Eldtrons localizados pertencem a um 
unico dtomo ou sao limitados a uma liga^ao entre dois dtomos. 


CM, .NH 2 


CHrpCH^CH, 

A \ 


eletrons localizados eldtrons localizados 


Nem todos os eletrons estao limitados a um dtomo ou a uma liga^ao simples. Muitas substancias organicas content 
eldtrons deslocalizados. Eletrons deslocalizados nao pertencem a um unico dtomo nem estao limitados a uma liga^ao 
entre dois dtomos, mas sao compartilhados por tres ou mais dtomos. Voce foi inicialmente apresentado aos eletrons des¬ 
localizados na Se<jao 1.19, na qual foi visto que dois eletrons representados por um liga<jao tt do grupo COO sao com¬ 
partilhados por tres dtomos — o carbono e os dois atomos de oxigenio. As linhas tracejadas indicam que os dois eldtrons 
estao deslocalizados sobre tres atomos. 



Neste capitulo voce aprendera a reconhecer substancias que contenham eldtrons deslocalizados e a desenhar 
estruturas que representem a distribui^ao eletronica em moldculas com esses eldtrons. Voce tambdm serd apresentado 
a algumas caractensticas especiais de substancias que tenham eldtrons deslocalizados. Com isso sera capaz de enten- 
der a ampla faixa de efeitos que os eldtrons deslocalizados tern sobre a reatividade de substancias organicas. Come- 
^aremos olhando o benzeno, um composto cujas propriedades qufmicas nao poderiam ser explicadas atd 
reconhecerem que os eldtrons, em substancias organicas, poderiam estar deslocalizados. (Veja as figuras desta pdgi- 
na em cores no encarte colorido.) 
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7.1 


Eletrons deslocalizados: a estrutura do benzeno 


A estrutura do benzeno confundiu desde cedo os qufmicos organicos. Elcs sabiam quc o benzeno tinha uma formula 
molecular de C 6 H 6 , uma substancia incomumente estavel, que nao sofria rca^oes de adi^ao caractcristicas dos alcenos 
(Sc^ao 3.6). Eles sabiam tambdm os seguintes fatos: 

1. Quando um dos dtomos de hidrogenio do benzeno 6 substituido por um dtomo diferente, somente um produto e 
obtido. 

2. Quando o produto substituido sofre uma segunda substitui<jao. tres produtos sao obtidos. 


substituido de um substituido de um 

6 6 hidrogenio por um X 6 * hidrogenio por um X 

substancia monossubstituida 


c 6 h 4 x 2 + c 6 h 4 x 2 + c 6 h 4 x 2 



Que tipo de estrutura poderiamos prever para o benzeno se soub^ssemos o que 
os primeiros qufmicos sabiam? A formula molecular (C 6 H 6 ) nos diz que o benzeno 
tern oito hidrogenios a menos quc um alcano acfclico (nao cfclico) com seis carbo- 
nos (C fI H 2<I+2 = C 6 H, 4 ). O benzeno. portanto, tern grau de insatura^ao de quatro 
(Se$ao 3.1). Isso significa que ele pode ser uma substancia aciclica com quatro liga- 
?oes 77, uma substancia cfclica com tres liga^oes 77, uma substancia biefeliea com 
duas ligagoes 77, uma substancia triefeliea com uma liga<;5o 77 ou uma substancia 
tetraefeliea. 

Uma vez que somente um produto 6 obtido quando qualquer um dos dtomos de hidrogenio e substituido por outro 
dtomo, sabemos que todos os hidrogenios devem ser identicos. Duas estruturas que se encaixam nesses requerimentos 
sao mostradas aqui: 


Para cada dois hidrogenios 
faltando na fbrmula molecular 
geral C n H 2n4>2< um hidrocarboneto 
tem uma liga^ao tt ou um anel. 


H 

I 

CH,C=C—C=CCH, || 

I 

H 


Nenhuma dessas estruturas 6 coerente com a observa^do de que tres substancias sao obtidas se um segundo hidro¬ 
genio for substituido com outro dtomo. A estrutura aciclica fornece dois produtos dissubstituidos. 


CHiC=C—C=CCH^ 


substituido de 
2 H's por Bi^s 


CH,C=C—C=CCHBr e 

I 

Br 


BrCH 2 C=C—C*CCH : Br 


A estrutura cfclica, com ligaijoe.s simples e liga^oes duplas levemente mais curtas e alternadas, forncce quatro pro¬ 
dutos dissubstituidos — dois produtos, 1,3 e 1.4-dissubstitufdos, e dois produtos 1,2-dissubstitufdos — pois os dois subs¬ 
titutes podem estar localizados nos dois carbonos adjacentes ligados por uma ligagao simples ou nos dois carbonos 
adjacentes ligados por uma liga^ao dupla. 
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Molecule Gallery: 

1.2- dif luorobenzeno; 

1.3- difluorobenzeno; 

1.4- difluorobenzeno 

WWW 
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1.2-dissubstituido 


Em 1865, o qufmico alemao Friedrich Kekuld sugeriu uma maneira de resolver esse dilema. Elc propos que o ben- 
zeno nao fosse uma substancia unica, mas uma mistura de duas substancias em um rapido equilibrio. 



r£pido 

equilibrio 



estruturas de Kekule do benzeno 


A proposta de Kekuh* explicou por que somente tres produtos dissubstituidos sao obtidos quando um benzeno 
monossubstitufdo sofre uma segunda substituigao. De acordo com Kekull. existem. na verdade, quatro produtos dissubs- 
titufdos, mas os dois produtos 1,2-dissubstitufdos se interconvertem tao rapidamente que n5o podem ser distinguidos e 
sc parados. 



r£pido 

equilibrio 



As estruturas de Kekuld do benzeno explicam sua formula molecular e o numero de isomeros obtidos como resul- 
tado da substituigSo. Por^m, falham na explicagao da estabilidade incomum do benzeno e na observagao de que as liga- 
g6es duplas nao sofrem as reagSes de adigao caractensticas dos alcenos. Em 1901, foi confirmado que o benzeno possuia 
um anel de seis membros quando Paul Sabatier (Segao 4.11) descobriu que a hidrogenagao do benzeno produzia ciclo- 
hexano. Isso, contudo, ainda nao resolvia o enigma da estrutura do benzeno. 

benzeno ■ ^ 

150-250 °C, 25 atm 

cido-hexano 



As controv^rsias sobre a estrutura do benzeno continuaram at 6 1930, quando novas t&nicas de raios X e difragao 
de eldtrons produziram um resultado surpreendente: mostraram que o benzeno 6 uma moUcula planar e que as seis liga- 
fdes carbono-carbono tem o mesmo comprimento. O comprimento de cada ligagao carbono-carbono 6 1,39 A, a qua! € 
menor que uma ligagao simples (1,54 A), mas 6 maior que uma ligagao dupla (1,33 A; Segao 1.14). Em outras palavras, 
o benzeno nao tem ligagdes duplas e simples alternadas. 
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O sonho de Kekule 

Friedrich August Kekule von Stradonitz 
(1829-1896) nasceu na Alemanha. Entrou na 
Universidade de Giessen para estudar arquite- 
tura, mas mudou para quimica apds um curso sobre o assunto. 
Foi professor de quimica na Universidade de Heidelberg, na 
Universidade de Ghent na Belgica e depois na Universidade 
de Bonn. Em 1890, fez um discurso improvisado na celebra- 
$ao do vigdsimo quinto aniversario de seu primeiro artigo 
sobre a estrutura ciclica do benzeno. Nesse discurso, alegou 
que chegara hs estruturas de Kekule durante uma soneca em 
frente a lareira, enquanto trabalhava em um livro. Sonhou 
com cadeias de 3tomos de carbono curvando-se e movendo- 
se como uma cobra, quando, inesperadamente, a cabe<ja de 
uma cobra prendeu-se ao seu prdprio rabo, formando um 
anel que girava. Recentemente, a veracidade dessa estoria 
foi questionada por aqueles que indicaram nao haver regis- 
tro escrito do sonho no periodo em que ele o teve, em 1861, 
ate o periodo em que o relatou, em 1890. Outros contam que 
sonhos nao sao o tipo de evidencia que se publica em arti- 
gos cientificos, apesar de nao ser incomum para ciendstas 
relatar momentos de criadvidade por meio do subconscien- 
te, quando nao estavam pensando em ciencia. Al£m disso, 
Kekule advertiu contra a publicagao de sonhos ao dizer: 
“Dcixe-nos aprender a sonhar e talvez, entao, aprenderemos 


a verdade. Mas deixe-nos tamb&n ter cautela em nao publi- 
car nossos sonhos atd que sejam examinados pela mente 
alerta”. Em 1895, tornou-se um nobre por meio do Imperador 
William 11, que permitiu a adi^ao de “von Stradonitz” ao seu 
nome. Os estudantes de Kekuld rcceberam tres dos cinco pri- 
meiros premios Nobel de quimica: Van’t Holf em 1901 (pdgi- 
na 192), Fischer em 1902 (pagina 185) e Baeyer em 1905 
(p^igina 93). 



Friedrich August Kekule von Stradonitz 



Se todas as ligagoes carbono-carbono tem o mesmo comprimento, elas devem ter tambdm o mesmo numero de ele- 
trons entre os atomos de carbono. Porem, isso s6 pode acontecer se os el&rons i t do benzeno estiverem deslocalizados 
no anel, em vez de cada par de eletrons it estar localizado entre dois atomos de carbono. Para entender melhor o concei- 
to de eldtrons deslocalizados, veremos mais de perto as liga 9 oes do benzeno. 


PROBLEMA 14 


a. Quantos produtos monossubstituidos cada uma das seguintes substancias teriam? 
(Note que cada substancia tem a mesma formula molecular que o benzeno.) 

1. HC=CC=CCH 7 CH 3 2. ch 2 = chc=cch = ch 2 

b. Quantos produtos dissubstituidos cada uma das substancias anteriores teriam? 
(Nao incluir os estereoisomeros.) 

c. Quantos produtos dissubstituidos cada uma das substancias teriam se os este- 
reoisSmeros fossem incluidos? 


PROBLEMA 2 


Entre 1865 e 1890. outras estruturas possiveis para o benzeno foram propostas, 
duas das quais sao mostradas aqui: 



benzeno de Dewar benzeno de Ladenburg 

Considerando o que os quimicos do seculo XIX sabiam sobre o benzeno, qual e 
a melhor proposta para a estrutura do benzeno, o de Dewar ou o de Ladenburg? 
Por que? 


Sir James Dewar (1842-1923), 

filho de um gerente de hotel, 
nasceu na Escocia. Depois de 
estudar sob as orientagoes de 
Kekule, tornou-se professor da 
Universidade de Cambridge e 
em seguida da Royal Institution 
em Londres. O trabalho mais 
importante de Dewar foi na drea 
de quimica de baixa temperatura. 
Ele usoufrascos de parede 
dupla com um vacuo entre as 
paredes para reduzir a 
transmissao de color. Esses 
fra sc os sao hoje chamados de 
frascos de Dewar — mais 
conhecidos como garrafas 
termicas pelos nao-quimicos. 

Albert Ladenburg (1842-1911) 

nasceu na Alemanha. Ele foi 
professor de quimica da 
Universidade de Kiel. 


! 
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As liga^des do benzeno 


0 t 

O benzeno 6 uma moldcula planar, rnda n jn dos se is jhomo^d e carbono sao hibridizados em s/T.|Um carbono hibridi- 
zado em sp 2 tem angulos de liga<;ao de 120° — identico ao tamanho dos angulos de urn hexagono planar. Cada um dos 
carbonos do benzeno usa dois orbitais sp para se ligar aos dois outros carbonos: o tercciro orbital sp~ se sobrepoe ao 
orbital s de um hidrogenio (Figura 7.1a). Cada carbono tambdm tem um orbital p em angulos retos aos orbitais sp~. Pelo 
fato dc o benzeno ser planar, os seis orbitais p sao paralelos (Figura 7.lb). Os orbitais p estao prdximos o suficiente para 
uma sobreposi<j3o lado a lado, ou seja, cada orbital p se sobrepoe aos orbitais p de ambos os carbonos adjacentes. Como 
resultado, a sohreposigao de orbitais p forma duas nuvens contmuas de eletrons, uma acima e outra abaixo do piano do 
anel (Figura 7.1c). O mapa de potencial eletrostatico mostra que todas as liga^ocs carbono-carbono tem a mesma den- 
sidade eletronica. 


Molecule Gallery: 
Benzeno 

WWW 



Cada um dos seis eldtrons i r. assim. nao estao localizados em um unico carbono 
nem em uma ligaqao entre dois carbonos (como em um alceno). Ao contrario, cada 
eldtron 7r 6 compartilhado por todos os seis carbonos. Os seis eletrons 7r estao 
deslocalizados — eles vagam livremente dentro das nuvens eletronicas que existem 
acima e abaixo do anel de atomos de carbono. Consequentemente, o benzeno pode scr 
representado por um hexagono que contenha tanto linhas tracejadas quanto um circu- 
lo para simbolizar os seis eletrons i t deslocalizados. 



Esse tipo de re presen tag ao deixa claro que nao ha ligagoes duplas no benzeno. Vemos agora que a estrutura dc 
Kekuld para o benzeno estava bem prdxima da estrutura correta. A estrutura real do benzeno € a estrutura de Kekuld com 
eldtrons deslocalizados. (Veja as figuras abaixo em cores no encarte colorido.) 



▲ Figura 7.1 

(a) Ligagoes a carbono-carbono e carbono-hidrogenio do benzeno. 

(b) O orbital p em cada carbono do benzeno pode se sobrepor com dois orbitais p adjacentes. 

(c) Nuvens de eletrons acima e abaixo do piano do anel de benzeno. 

(d) Mapa de potencial eletrostatico para o benzeno. 


Contribuintes de ressonancia e hibridos de ressonancia 

Uma desvantagem do uso dc linhas tracejadas para representar eletrons deslocalizados 6 que elas nao nos dizem 
quantos eletrons 77 estao presentes na mol^cula. Por exemplo, as linhas tracejadas dentro do hexagono, na represen- 
tagao do benzeno, indicam que os eldtrons tt estao compartilhados igualmente por todos os seis carbonos c que todas 
as liga^oes carbono-carbono tem o mesmo comprimento, mas nao mostram quantos eletrons 7 r estao no anel. Em 
decorrencia disso, os qufmicos preferem usar estruturas com eletrons localizados para se aproximar da estrutura 
real que tem eletrons deslocalizados. A estrutura aproximada com eletrons localizados 6 chamada contrihuinte de 
ressonancia, estrutura de ressonancia ou estrutura contrihuinte de ressonancia. A estrutura real com eletrons 
deslocalizados 6 chamada hibrido de ressonancia. Note que 6 facil ver que ha seis eldtrons tt no anel de cada con- 
tribuinte dc ressonancia. 
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i i 



contribuinte de ressonancia contribuinte de ressonancia 



hibrido de ressonancia 

Os contribuintes de ressonancia sao interligados com uma seta de ponta dupla. Essa seta ndo significa que as cstru- 
turas cst3o em equilibrio, mas sim que a estrutura verdadeira existe em algum lugar entre os contribuintes dc ressonan¬ 
cia. Contribuintes de ressonancia sao apenas um modo conveniente de mostrar os el&rons 7 r; eles nao demonstram 
nenhuma distribui^ao eletronica real. Por exemplo. a liga^ao entre C-l e C-2 do benzeno nao 6 uma liga^ao dupla, ape- 
sar de o contribuinte de ressonancia do lado esquerdo mostrar que sim. Tambdm nao 
c um ligag^o simples como represcntado pclo contribuinte de ressonancia do lado 
direito. Nenhuma das estruturas contribuintes de ressonancia rcpresentam acurada- 
mente a estrutura do benzeno. A estrutura verdadeira — o hibrido de ressonancia — 
e dada por uma mddia dos dois contribuintes dc ressonancia. 

A seguinte analogia ilustra a diferen^a entre contribuintes de ressonancia e 
hibrido de ressonancia. Imagine que voce estd tentando descrever para um amigo o 
que 6 um rinocerontc. Voce poderia dizer que um rinocerontc 6 o resultado do cruzamento entre um unicdrnio e um dra- 
g§o. O unicdrnio e o dragao n2o existem realmente, portanto sao como contribuintes de ressonancia. Eles n£o est3o em 
equilibrio: um rinoceronte nao pula para iris e para frente entre os dois contribuintes de ressonancia, uma hora se pare- 
cendo com um unicdmio e outra com um dragao. O rinoceronte 6 real, ent2o ele 6 como o hfbrido dc ressonancia. O uni- 
c6rnio e o dragao sao simplesmente meios de representar com o que a estrutura real, o rinoceronte. se parece. 
Contribuintes de resson&ncia . como unicdrnios e dragoes, sao imagindrios, ndo sao reais. Somente o hibrido de resso- 
ndncia. o rinoceronte, d real. 


DeslocalizacSo eletronica 4 
representada por uma seta de 
ponta dupla (4-*). 

Equilibrio 6 representado por duas 
setas apontando em dire^oes 
opostas (^^). 



unicdrnio dragao 

contribuinte de ressonSncia contribuinte dc ressonancia 



rinoceronte 
hibrido de ressonancia 


A deslocaliza^ao eletronica ocorre somente se todos os £tomos que compartilham os el^trons deslocalizados esti- 
verem no mesmo piano para que seus orbitais p possam se sobrepor efetivamente. Por exemplo. o ciclooctatetraeno nilo 
6 planar; cle sc apresenta com o formato de um bote. Uma vez que os orbitais p n3o se sobrepocm. cada par de eldtrons 
7 r estd Icxralizado entre dois carbonos cm vez de estar deslocalizado sobre todo o anel de oito 3tomos. (Veja a figura 
abaixo em cores no encarte colorido.) 



ciclooctatetraeno 


Molecule Gallery: 
Ciclooctatetraeno 

WWW 




















2661 quImica organica 


| ' Desenhando contribuintes de ressonancia 

Vimos que uma substancia organica com etetrons deslocalizados € geralmente representada como uma estrutura com e\6- 
trons localizados para que possamos saber quantos etetrons 7 r estao presentes na moldcula. Por exemplo, na representa- 
q2o do nitroetano observa-se uma liga^ao dupla e uma iiga^ao simples nitrogenio-oxigenio. 

O 

+ / 

CH 3 CH 2 —N 

o~ 

nitroetano 

Por£m, as duas liga^oes nitrogenio-oxigenio do nitroetano sao identicas; elas tern o mesmo comprimento de liga- 
9 ao. Uma descrigao mais acurada da estrutura da moldcula 6 obtida ao se desenhar os dois contribuintes de ressonancia. 
Ambas as estruturas mostram a substancia com uma liga 9 ao dupla e uma liga^ao simples nitrogenio-oxigenio, mas para 
mostrar que os el&rons estao deslocalizados a liga^ao dupla em um contribuinte 6 uma liga^ao simples no outro. 


+ / 0 

CH 3 CH 2 —N 

\ 

O' 


+/ 

CH 3 CHo—N 
‘ % 


0 ‘ 


o 


contribuinte de ressonancia contribuinte de ressonancia 


0 hibrido de ressonancia mostra que 0 orbital p do nitrogenio se sobrepOe ao orbital p de cada oxigenio. Em outras 
palavras, os dois el&rons sao compartilhados pelos tres dtomos. O hibrido de ressonancia tambdm mostra que as duas 

liga^oes nitrogenio-oxigenio sao identicas e que a carga negativa 6 compartilhada 
pelos dois 3tomos de oxigenio. Apesar de os contribuintes de ressonancia mostra- 
rem onde reside a carga formal na moldcula e fomecerem as ordens de ligagao apro- 
ximadas, precisamos visualizar mentalmente a m^dia entre os contribuintes de 
ressonancia para estimar com o que a motecula verdadeira — o hibrido de 
ressonancia — se parece. 


EI£trons deslocalizados resultam da 
sobreposi^ao de um orbital p com 
orbitais p de mais de um itomo 
adjacente. 


8 - 



CH 3 CH 1 —N 

' \) 

8 - 


hibrido de ressonancia 


Regras para desenhar os contribuintes de ressonancia 

No desenho dessas estruturas, os eldtrons em um contribuinte de ressonancia sao movidos para gerar o proximo contri¬ 
buinte. Tenha sempre em mente as seguintes restri^Oes: 

1 . Somente etetrons se movem. O nucleo dos dtomos nunca se move. 

2. Os unicos eldtrons que podem se mover sao os el^trons 7 r (eldtrons em liga^oes 77 ) e eldtrons nao compartilhados. 

3. O numero total de el^trons em uma moldcula nao muda; tamb^m nao o fazem os numeros de eldtrons emparelha- 
dos e desemparelhados. 

Os eletrons podem ser movidos de acordo com uma das seguintes formas: 

1. Mover eletrons 7 r em dire^ao a carga positiva ou para uma ligagao 7 r (figuras 7.2 e 7.3). 

2. Mover eletrons livres em dire^ao k ligaijao 7 r (Figura 7.4). 

3. Mover um unico elytron nao ligante em direijao h liga^ao 7 r (Figura 7.5). 
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▲ Figura 7.2 

Os contribuintes de ressonancia sao obtidos ao se moverem os eletrons tt em direqao k carga positiva. 



◄ Figura 7.3 
Os contribuintes de 
ressonancia sao obtidos 
ao se moverem os 
eletrons tt em dire^ao 
k ligaqao tt. (No 
segundo exemplo, 
as setas pretas levam 
ao contribuinte de 
ressonancia da direita 
e as setas azuis levam 
ao contribuinte de 
ressonancia da 
esquerda.) 


Note que, em todos os casos, os eletrons se movem em dire^ao a um atomo hibridizado em sp 7 . Lembre-se de que 
urn carbono hibridizado em sp 1 6 tambem um carbono com uma liga^ao dupla (podem-se acomodar os novos eletrons 
pela quebra da ligagao tt) ou um carbono que tern uma carga positiva ou um eletron desemparelhado (segoes 1.8 e 1.10). 
Os eletrons nao se movem em dire^o a um carbono hibridizado em sp 3 , pois este nao pode acomodar mais eletrons. 
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Uma vez que os eldtrons nao sao adicionados nem removidos dc uma molecula quando contribuintes de ressonan- 
cia estao desenhados, cada contribuinte de ressonancia deve ter a mesma carga liquida. Se uma estrutura de ressonancia 
tcm uma carga liquida de — I. todas as outras devcm ter tamb^m cargas hquidas de — 1; se a estrutura tern uma carga liqui- 
da de 0. todas as outras devem ter tambdm cargas liquidas de 0. (Uma carga liquida de 0 nao significa necessariamente 
que nao ha carga em nenhum dos dtomos: uma moldcula com uma carga positiva em um atomo e uma carga negativa em 
outro atomo tern uma carga liquida de 0.) 



Radicals podem ter tambcm el&rons dcslocalizados se o eldtron desemparelhado estiver sobre um carbono adjacente 
a um atomo hibridizado em sp . As setas na Figura 7.5 apresentam uma s6 farpa, pois representam o movimento de so- 
mente um elytron (Segao 3.6). 

Uma maneira de reconhecer substancias com eldtrons deslocalizados 6 compard-las a substancias similares nas 
quais todos os eldtrons estao localizados. No exemplo seguinte, a substancia da esquerda possui eldtrons deslocalizados 
porque o par de eldtrons livre do nitrogenio pode scr compartilhado com um carbono adjacente sp 2 (desde que a liga^ao 
77 carbono-carbono possa ser quebrada): 
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Contrariamente, todos os cldtrons prcscntes na substancia da dircita sao localizados. O par dc cldtrons livrc do nitro- 
gcnio nao podc ser compartilhado com o carbono sp' adjacente, pois o carbono n3o pode formar cinco liga$6es. A regra 
do octeto rcqucr^uc os clcmentos da segunda coluna estejam cercados por nao mais que oito eldtrons; portanto, carbo- 
nos hibridizados cm sp nao podem aceitar cldtrons. Pclo fato de o carbono hibridizado em sp~ possuir uma ligagao tt 
que pode ser qucbrada, uma carga positiva ou um eldtron desemparelhado, ele podc aceitar eldtrons sem violar a regra 
do octeto. 

O carbocation mostrado h esqucrda no proximo exemplo tern eldtrons dcslocali/ados, pois os cldtrons tt podem sc 
mover para o orbital p vazio do carbono sp adjacente (Se^ao 1.10). Sabemos que esse carbono tern um orbital p vazio, 
pois ele tern carga positiva. 


carbono hibridizado em 
sp 3 ngo pode aceitar eletrons 

/.N ♦ . x, K 

ch 2 «=ch—chch 3 <—► ch 2 —ch=chch 3 CH 2 =CH- l -CH 2 CHCH 3 

eldtrons deslocalizados eletrons locahzados 

Os eldtrons do carbocation da direita estao localizados porque os eldtrons tt n3o podem se mover. O carbono para 
o qual eles se moveriam esta hibridizado em sp ? e esse tipo de carbono nao pode aceitar eldtrons. 

O prdximo exemplo mostra uma cetona com eldtrons deslocalizados (esqucrda) e uma cetona somente com eldtrons 
localizados (direita): 


P" , Tutorial Gallery: 

™ Eldtrons localizados 
jfitj e deslocalizados 


• • 

►O: 

e l { N 
ch 3 c—ch=chch 3 


• • mm 
: 0 : 

I 

ch 3 c=ch—chch 3 


eletrons deslocalizados 


carbono hibridizado em 
sp 3 ndo pode aceitar eletrons 


Z 


o: „ 

0 / 

CH,C—CH 2 —CH=CHCH 3 
eletrons localizados 
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PROBLEMA 34 


a. Preveja os comprimentos relativos dc ligagao de tres ligagoes carbono-oxigenio do ion carbonato (C0 3 2 ). 

b. Que carga voce esperaria quo cada atomo de oxigenio apresentasse? 


PROBLEMA 4 


a. Quais das seguintes substancias tcm cldtrons deslocalizados? 




+ 

6 . CH 3 CH = CHCH = CHCH 2 


7. CH 3 CH 2 NHCH 2 CH = CH 2 


4. ch 2 =chch 2 ch = ch 2 

b. Desenhe as estruturas contribuintes de ressonancia para essas substancias. 


Estabilidades previstas dos contribuintes de ressonancia 

Todos os contribuintes de ressonancia nao contribuem necessariamente de modo igual para o hibrido de ressonancia. 0 
grau de cada contribuigao depende de sua estabilidade prevista. A estabilidade dos contribuintes de ressonancia nao pode 

ser medida, pois estes nao sao reais. Poressa razao, tal estabilidade deve ser previs¬ 
ta com base em caracterfsticas moleculares que sao encontradas em moleculas reais. 
Quanto maior a estabilidade prevista do contribuinte de ressonancia , mats ele con - 
tribui para o hibrido de ressonancia; e quanto mais ele contribui para o hibrido de 
ressonancia, mais o contribuinte e parecido com uma molecula real. Os exemplos 
seguintes ilustram esses pontos. 

Os dois contribuintes de ressonancia para um dcido carboxflico sao chamados A e B. A estrutura B tern cargas 
separadas. Uma molecula com cargas separadas apresenta uma carga positiva e outra negativa que podem ser neutra- 
lizadas pelo movimento dos el^trons. Podemos prever que os contribuintes de ressonancia com cargas separadas sao 
relativamente instaveis, pois necessitam de energia para manter as cargas opostas separadas. A estrutura A nao possui 
cargas separadas, podendo ser considerada mais estdvel. Devido ao fato de a estrutura A ser considerada mais est^vel 
que a estrutura B, ela contribui mais para o hfbrido de ressonancia, ou seja, este se parece mais com a estrutura A do 
que com a B. 


Quanto maior a estabilidade 
prevista do contribuinte de 
ressonancia, mais ele contribui 
para a estrutura do hibrido de 
ressonancia. 


P' /°‘ ^1 cargas 

R—C , <—* R—C J separadas 


X) 

OH 


^ + «-* 

OH 


A B 

acido carboxilico 


Os dois contribuintes de ressonancia para o ion carboxilato sao mostrados a seguir. 


R—C 


O: 


O: 


:0: 

/ 


R—C 


V 


ion carboxilato 
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As estruturas Cel) s§o igualmente esttfveis e por isso contribuem igualmente para o hfbrido de ressonancia. 
Quando os eldtrons podem sc mover em mais de uma diregao. sempre se movem em diregao ao dtomo mais eletro- 
ncgativo. Por exemplo, a estrutura G do prdximo exemplo resulta do movimento de eldtrons it para o oxigenio — o 
dtomo mais clctronegativo da moldcula. A estrutura E resulta do movimento de eldtrons tt para longe do oxigenio. 


« ■ 

+ 0 : 

I 

ch 3 c=ch—ch 2 

_E _ F 

contribuinte de ressondncia obtido 
pelo movimento de eldtrons 7 r para j 
longe do itomo mais eletronegativo 

contribuinte de 
ressonancia insignificante 


• • 

-O: 

^11 

ch 3 c—ch=ch 2 


• • 

: 0 : 

I 

ch 3 c=ch—ch 2 

_G_ 

contribuinte de ressonancia obtido 
pelo movimento de eldtrons * em 
dire<;5o ao dtomo mais eletronegativo 


Podemos prcsumir que a estrutura G ter3 somente uma pequcna contribuigao para o hfbrido de ressonancia porque 
possui cargas separadas, bem como urn dtomo com um octeto incompleto. A estrutura E tambdm apresenta cargas sepa- 
radas e um atomo com um octeto incompleto, mas a sua estabilidade prevista d ainda menor que a da estrutura G porque 
possui uma carga positiva em um oxigenio eletronegativo. Sua contribuigao para o hfbrido de ressonancia d tao insigni¬ 
ficante que nao d preciso inciuf-la como contribuinte de ressonancia. O hibrido de ressonancia. assim, se parece muito 
mais com a estrutura F. 

Os contribuintes de ressonancia obtidos pelo movimento de eldtrons para longe do dtomo mais eletronegativo 
devcm ser mostrados somente quando esse for o unico modo de movimento dos eldtrons. Em outras palavras. um movi¬ 
mento de eldtrons para longe do dtomo mais eletronegativo d melhor do que nenhum movimento, pois a deslocalizagao 
eletronica faz com que a moldcula fique mais est$vel (Se$ao 7.6). Por exemplo, o unico contribuinte de ressonancia que 
pode ser desenhado para a moldcula seguinte requer um movimento de eldtrons para longe do oxigenio: 


ch 2 =ch—och 3 

H 


ch 2 —ch=och 3 

I 


Presume-se que a estrutura I seja relativamente instivel, pois apresenta cargas separadas e possui a carga positiva 
no £tomo mais eletronegativo. A estrutura do hibrido de ressonancia. portanto, d similar h estrutura H. com unia pequc¬ 
na contribui<;ao de I. 

Nos contribuintes de ressonancia para o ion enolato, a estrutura J tern uma carga negativa no carbono e a estrutura 
K tern uma carga negativa no oxigenio. O oxigenio d mais eletronegativo que o carbono, assim ele pode acomodar 
melhor a carga negativa. Com isso, presume-se que a estrutura K seja mais estivel que a estrutura J. O hfbrido de res¬ 
sonancia, dcssa maneira, se parece mais com K, ou seja, ele tern maior concentra^ao de carga negatfra no £tomo de oxi¬ 
genio se comparado ao dtomo de carbono. 


R—C—CHCH 3 *— » R— C=CHCH 3 

1 K 

Ion enolato 



Podemos resumir as caracterfsticas que diminuem a estabilidade prevista para uma estrutura contribuinte de resso¬ 
nancia do seguinte modo: 

1 . dtomo com um octeto incompleto 

2 . carga negativa que nao esti no dtomo mais eletronegativo ou carga positiva que nao esti no dtomo menos eletrone¬ 
gativo (mais eletropositivo) 

3. separaqao de cargas 

Quando comparamos as estabilidades relativas dos contribuintes de ressonancia, cada uma delas tern somente uma 
dessas caracterfsticas, um £tomo com um octeto incompleto (caracterfstica I) geralmente faz com que a estrutura seja 
mais instivel do que o fazem as caracterfsticas 2 ou 3. 
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I 


PROBLEMA 5 


RESOLVIDO 


Desenhe as estruturas contribuintes de ressonancia para cada uma das seguintcs especies e disponha as estruturas cm 
ordem decrescentc de contribuigao para o hfbrido: 


a. CH 3 C—CH=CHCH 3 

I 

CH 3 

() 

II 

b. CH 3 COCH 3 


, (_)=o 



+OH 

II 

c. ch 3 —c—nhch 3 


f. ch 3 ch — ch=chch 3 


RESOLU^AO PARA 5a A estrutura A 6 mais estavel que a estrutura B porquc a carga positiva esta em um carbono 
terci^rio em A e em um carbono secundario em B. 


ch 3 c—ch=chch 3 

' I 

CH, 


-» ch 3 c=ch—chch 3 
‘ I 

ch 3 


A B 


PROBLEMA 6 


Desenhe o hfbrido de ressonancia para cada uma das espdcies do Problema 5. 


Energia de ressonancia 

Uma substancia com eletrons deslocalizados 6 mais estavel do que scria com todos os seus eldtrons localizados. A esta- 

bilidade extra que uma substancia ganha tcndo eletrons deslocalizados d chamada 
energia de deslocaliza^ao ou energia de ressonancia. Deslocaliza^ao de eletrons 
d3 a substancia ressonancia, por isso dizer que uma substancia d estabilizada por 
deslocalizagdo de eletrons d o mesmo que dizer que ela e estabilizada por resso¬ 
nancia. Uma vez que a energia de ressonancia nos diz quanto mais estavel e uma 
substancia que tern eletrons deslocalizados, ela e frequentementc chamada estabili- 
zagao por ressonancia. 

Para entender melhor o conceito de energia de ressonancia, vamos analisar o benzeno. Em outras palavras, vamos 
ver quanto mais estavel d o benzeno (com tres pares de eldtrons 7r deslocalizados) se comparado a uma substancia des- 
conhecida, irreal, hipotetica, o “ciclo-hexatrieno" (com tres pares de eldtrons it localizados). 

O A H° para a hidrogenagao do ciclo-hexcno, uma substancia com uma liga<;ao dupla localizada, foi determinado 
experimentalmenie e d igual a -28,6 keal/moi. Esperarfamos, desse modo. que o A H° para a hidrogena^ao do “ciclo-hexa- 
trieno", uma substancia hipotdtica com tres liga^oes duplas localizadas, fosse tres vezes o valor cncontrado para o ciclo- 
hexeno, que e 3 X (—28,6) = -85.8 keal/mol (Se^ao 4.11). 


A energia de ressonancia 6 uma 
medida da estabilidade de 
uma substancia com eldtrons 
deslocalizados comparada com a 
mesma substancia possuindo seus 
eldtrons localizados. 



cido-hexeno 


,\H - -28,6 keal/mol {-120 kJ/mol) 

experimental 



"cido-hexatrieno 

hipotdtico 


AW 3 = -85,8 keal/mol (-359 kJ/mol) 
calculado 


Quando o A H c para a hidrogena^ao do benzeno foi determinado experimentalmente. encontrou-se um valor de 
49.8 keal/mol. muito mcnor que o calculado para o “ciclo-hexatrieno” hipotdtico. 
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benzeno 



—49,8 kcal/moi (-208 kJ/mol) 

experimental 


Devido a hidrogenagao do "ciclo-hexatrieno" e da hidrogenagao do benzeno formar o ciclo-hexano, a diferenga dos 
valores de A H° pode ser estimada somente pela diferenga nas energias do “ciclo-hexatrieno” e do benzeno. A Figura 7.6 
mostra que o benzeno 6 36 keal/mol (ou 151 kJ/mol) mais estavel que o “ciclo-hexatrieno”, pois o A H° experimental 
para hidrogenagao do benzeno 6 36 keal/mol menor que o calculado para o '‘ciclo-hexatrieno”. 


<T3 

<v 

o 

a. 

2 

cn 

k_ 

<v 

c 

UJ 


"ciclo-hexatrieno" + 3 H 2 



◄ Figura 7.6 

Diferenga dos niveis de energia do 
"ciclo-hexatrieno" + hidrogenio versus 
ciclo-hexano, e a diferenga dos niveis 
de energia do benzeno + hidrogenio 
versus ciclo-hexano. 


O benzeno e o “eiclo-hexatrieno” sao substancias diferentes, pois possucm energias diferentes. O benzeno tern seis 
eldtrons tt deslocalizados, ao passo que o “ciclo-hexatrieno” hipotdtico tern seis eldtrons tt localizados. A diferenga em 
sua/energias 6 a energia de ressonancia do benzeno. A energia de ressonancia nos diz quanto mais estavel e uma subs¬ 
tantia com eletrons deslocalizados do que seria se sens eletrons fossem localizados. O benzeno. com seis elytrons tt des¬ 
localizados. 6 36 keal/mol mais estavel que o “ciclo-hexatrieno” hipotdtico. com seis eldtrons tt localizados. Agora 
podemos entender por que os quimicos do sdculo XIX, que nao conheciam eletrons deslocalizados, ficaram intrigados 
com a estabilidade incomum do benzeno (Segao 7.1). 

Desde que a capacidade de deslocalizar cldtrons aumenta a estabilidade de uma 
moldcula. pode-se concluir que urn hfbrido de ressonancia 6 mais estavel que qual- 
quer urn dos seus contribuintes de ressonancia. A energia de ressonancia associada 
a uma substancia que tern eletrons deslocalizados depende do numero e da estabili¬ 
dade prevista dos contribuintes de ressonancia: quanto maior o numero de contri¬ 
buintes de ressonancia relativamente estetveis, maior 6 a energia de ressonancia. 

Por exemplo, a energia de ressonancia de urn ion carboxilato com dois contribuin¬ 
tes de ressonancia relativamente cstaveis 6 significativaniente maior que a energia 
de ressonancia de urn dcido carboxflico com somente um contribuinte de rcssonan- 
cia relativamente estavel. 


Um hibrido de ressonancia 6 mais 
estavel que qualquer um dos seus 
contribuintes de ressonancia. 


Quanto maior o numero de 
contribuintes de ressonancia 
relativamente est^veis, maior 6 a 
energia de ressonancia. 




O: 


R—C 

V. 

OH 
• • 

relativamente estavel 


1 


:q: 


/ 

R—C 

V- 

OH 

+ 

relativamente instavel 


P 

R-C + H + 

y._ 

O: 

• ■ 

relativamente estavel 


I 


: 0 : 


/ 


R—C 

\): 

■ • 

relativamente estavel 



contribuintes de ressonancia 
de um £cido carboxflico 


contribuintes de ressonancia 
de um ion carboxilato 
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Reparc que 6 o numero de contribuintcs de ressonancia relativamente estdveis — e ndo o numero total de contri- 
buintes de ressonancia — que 6 importantc na determinagao da cnergia de ressonancia. Por exemplo, a energia de res¬ 
sonancia de um ion carboxilato, com dois contribuintes de ressonancia relativamente estdveis, 6 maior que a energia de 
ressonancia da substancia do exemplo seguinte, porque apesar de essa substancia ter tres contribuintes de ressonancia. 
somente um deles 6 relativamente estdvel: 

ch 2 — CH=CH—CH 2 «—- CH 2 =CH—CH=CH 2 ♦—> CH 2 —CH=CH—ch 2 
relativamente instdvel relativamente estdvel relativamente instdvel 


Quanto mais equivalentes forem 
as estruturas dos contribuintes 
de ressonancia, maior sera a 
energia de ressonancia. 


Quanto mais equivalentes forem as estruturas dos contribuintes de ressonancia, 
maior serd a energia de ressondneia. O dianion carbonato 6 particularmcnte estdvel 
porque tern tres contribuintes de ressonancia equivalentes. 


O: 

II 

:0 O: 


:Of 

I 

^ N* • - 

:0 o: 



Agora podemos resumir o que sabemos sobre estruturas contribuintes de ressonancia: 

1. Quanto maior a estabilidade prevista de um contribuintc de ressonancia, mais ele contribui para o hibrido de resso¬ 
nancia. 

2. Quanto maior o numero de contribuintes de ressonancia relativamente estdveis. maior 6 a energia de ressonancia. 

3. Quanto mais equivalentes forem os contribuintes de ressonancia, maior serd a energia de ressonancia. 


PROBLEMA — ESTRAT&GIA PARA RESOLU^AO 


Qual carbocdtion 6 mais estdvel? 

CH 3 

♦ I * 

CH ? CH=CH—CH 2 ou CH 3 C=CH—CH 2 

Comece desenhando os contribuintes de ressonancia para cada carbocdtion. 

< f H3 < r H3 

ch 3 ch=ch—ch 2 ♦—* ch 3 ch—ch=ch 2 ch 3 c=ch—ch 2 ♦—* ch 3 c— ch=ch 2 

Depois compare as cstabilidadcs previstas do grupo de contribuintes de ressondneia para cada carbocdtion. 

Cada carbocdtion tern dois contribuintes de ressonancia. A carga positiva da cstrutura da esquerda 6 com parti lhada por 
um carbono primdrio e outro secunddrio. A carga positiva da cstrutura da direita 6 compartilhada por um carbono primd- 
no e outro tercidrio. O carbocdtion da direita 6 mais estdvel — ele tern maior cnergia de ressondneia — pois um carbono 
tercidrio 6 mais estdvel que um carbono secunddrio. 

Agora continue no Problema 7. 


PROBLEMA 74 


Qual especie 6 mais estdvel? 


CH-) 

“ 


O’ 

0 ’ 

a. CH 3 CH 2 CCH 2 

ou ch 3 ch 2 ch=chch 2 

c. ch 3 chch=ch 2 

ou CH 3 C=CHCH 3 

O 

0 

+nh 2 

♦OH 

II 

II 

II 

II 

b. CH,CCH=CH^ 

ou CH 3 CCH=CHCH 3 

d. CH 3 —C — NH 2 

ou CH 3 —C—NH 2 


I 
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Estabilidade dos cations alilico e benziiico 

Cations alilico e benziiico possuem el&rons dcsiocalizados, portanto sao mais estdveis do que os carbocdtions similar- 
mente substitufdos com elltrons localizados. Um cation alilico 6 um carbocation com carga positiva no carbono alilico; 
um carbono alilico 6 um carbono adjacente a um carbono sp~ de um alceno. Um cation benziiico 6 um carbocation com 
carga positiva no carbono benziiico; um carbono benziiico € um carbono adjacente a um carbono sp 2 de um benzeno. 



cation alilico 


cation benziiico 


O cdtion alila 6 um cation alilico nao substitufdo e um 


cdtion benzila 6 um cdtion benziiico ndo substitufdo. 


ch 2 =chch 2 



cdtion alila 


cdtion benzila 


Um cdtion alilico tern dois contribuintes dc ressonancia. A carga positiva ndo estd localizada em um s6 carbono; ela 
6 compartilhada por dois carbonos. 


RCH=CH—CHj <—> RCH—CH=CH 2 

cdtion alilico 


Um cdtion benziiico tern cinco contribuintes de ressonancia. Note que a carga 6 compartilhada por quatro carbonos. 



Nem todos os cdtions alilico e benziiico possuem a mesma estabilidade. Assim como um carbocdtion alquila tercid- 
rio 6 mais estdvel do que um carbocdtion alquila secunddrio. um cdtion alilico tercidrio 6 mais estdvel do que um cdtion 
alilico secunddrio. e este 6 mais estdvel do que um cdtion alila (primdrio). De modo similar, um cdtion benziiico tercid¬ 
rio 6 mais estdvel do que um cdtion benziiico secunddrio, o qual 6 mais estdvel do que um cdtion benzila (primdrio). 


establlidades relativas 

mais CH 2 =CH—C —R 

estdvel 

- R 

cdtion alilico tercidrio 


> CH 2 =CHCH — R > CH 2 =CHCH 2 
cdtion alilico secunddrio cdtion alila 



/=\ - 

V> CH_R 


cdtion benziiico tercidrio cdtion benziiico secunddrio 


0 - 61 ’ 
cdtion benzila 


Devido ao fato de os cdtions alila e benzila possufrem elytrons deslocalizados. 
eles sao mais estdveis do que outros carbocdtions primdrios. (De fato, tern quase a 
mesma estabilidade de carbocdtions alquila secunddrios.) Os cdtions alila e benzila 
podem ser adicionados ao grupo dos carbocdtions cujas estabilidades relativas foram 
mostradas nas secdes 4.2 e 6.4. 


Molecule Gallery: 
Cdtion alila; 
cdtion benzila 

WWW 
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estabilidades relativas dos carbocdtions 


R 

1 



R 

1 

H 

1 

H 

1 

♦ 


mais - R — C > \ 

estdvel 1 

V_J~ CHz 

ch 2 =chch 2 

R —C 

1 

H 

> R —C + > 
1 

H 

H—C 

1 

H 

> ch 2 =ch - 

^menos 

estdvel 

R 





carbocdtion 

cdtion 

cdtion 

carbocdtion 

carbocdtion 

cdtion 

cation 


tercidrio 

benzila 

alila 

secunddrio 

primdrio 

metila 

vinila 



Note que sdo os cations benzila primdrio e alila primdrio que apresentam quase a mcsmu estabilidadc quc carbo¬ 
cdtions alquila secunddrios. Cdtions ahlicos e bcnzflicos secunddrios. bem como os tercidrios, sao ainda mais estdveis 
do que cdtions benzila e alila primdrios. 


PROBLEMA 84 


Qual carbocdtion cm cada um dos seguintes pares 6 mais estdvel? 


a. CH 3 OCH 2 ou 


CH3NHCH2* 




c. CH3OCH2CH2 


ou 


CH30CH2 



<1. /^CHCH, 

CHCH 

U ou l 

J 

OCH, 

1 ♦ 

♦ 

e. CH-> = CCH-» ou 

ch,och=chch 2 


t- 


7.8 


Estabilidade dos radicals alilico e benzilico 


Um radical alilico tern um elytron desemparelhado em um carbono alflico e, como um cdtion alilico, aprcscnta dois con- 
tribuintes de ressonancia. 


RCH—CH=CH-> 


R£H=CH—CH 2 


radical alilico 


Um radical benzilico tern um elytron desemparelhado em um carbono benzilico e. como um cdtion benzilico, apre- 
senta cinco estruturas contribuintes de ressonancia. 



radical benzilico 


Por causa dc seus eldtrons deslocalizados, radicais alila e benzila sao mais estdveis que outros radicais primdrios. 
Eles sdo ainda mais estdveis que radicais tercidrios. 

estabilidades relativas dos radicais 



CH 2 —CHCH : R — 


radical 

alila 


R 

R 

H 

H 

1 

9 

1 

1 

1 

R—C- 

> R—C- > 

A 

• 

u 

1 

DC 

X 

1 

n 

• 

1 

1 

1 

1 

R 

H 

H 

H 

radical 

radical 

radical 

radical 

tercidrio 

secunddrio 

primdrio 

metila 


CH 


: =CH- :j 


menos 

estdvel 


radical 

vinila 
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Algumas conseqiiencias quimicas da deslocalizagao de eletrons 

A capacidade de prevcr o produto correto de uma reagao organica frequentemente dcpcnde do reconhecimento da pre- 
senga de eletrons deslocalizados em moldculas organicas. Por exemplo. na reagao seguinte, ambos os carbonos sp 1 do 
alceno estao ligados ao mesmo numero de hidrogenios: 



CH=CHCH 


3 + 


HBr 


_ Br _ Br 

CHCH 2 CH 3 + a ch 2 chch 3 


100% 


0% 


Dessa maneira, a regra que nos diz para adicionar o eletrofilo ao carbono sp 2 ligado ao maior ntimero de hidroge¬ 
nios (ou a regra de Markovnikov que nos diz onde adicionar o prdton) preve que quantidades aproximadamcnte iguais 
de dois produtos de adigao serao formadas. Quando a reagao e realizada, pordm, somcnte um dos produtos 6 obtido. 

As regras nos levam a uma previsao incorreta do produto de reagao porque nao lcvam em consideragao a desloca- 
lizagSo dc cldtrons. Elas presumem que ambos os carbocdtions intermedidrios sao igualmente estdveis, pois os dois s3o 
carbocdtions secunddrios. As regras nao levam em conta que um intermedidrio 6 um carbocdtion alquila secunddrio e o 
outro 6 um cation benzflico secunddrio. Este 6 formado mais rapidaniente. pois 6 cstabilizado por deslocalizagao de eld- 
trons, levando a formagdo dc um unico produto. 



CHCH 2 CH 3 


cdtion benzilico secunddrio 



CH 2 CHCH 3 


carbocation secunddrio 


Esse exemplo serve como um aviso. Nem a regra que indica em que carbono sp 2 o eletrdfilo deve se ligar nem a 
regra de Markovnikov podem ser usadas para reagoes nas quais carbocdtions possam ser estabilizados por deslocaliza¬ 
gao de eletrons. Em tais casos, devem-se observar as estabilidades relativas dos carbocdtions individual para prever o 
produto de reagao. 

Aqui estd um outro exemplo dc como a deslocalizagao de eldtrons podc afetar o resultado de uma reagao: 



carbocdtion 

secunddrio 


carbocdtion 

benzilico 

secunddrio 


A adigao de um prdton a um alceno forma um carbocdtion alquila secunddrio. O rearranjo do carbocdtion ocorre 
porque uma troca 1,2 de um hidrcto leva ao cdtion benzilico secunddrio mais estdvel (Segao 4.6). E a deslocalizagao de 
eldtrons que leva a formagao do cdtion benzilico secunddrio mais estdvel que o carbocdtion secunddrio inicialmente for¬ 
mado. Se tiv^ssemos negligenciado a deslocalizagao de eletrons, nao tenamos antecipado o rearranjo do carbocation e 
nao tenamos previsto corretamcnte o produto de reagao. 

As velocidades relativas nas quais os alcenos A, B e C sofrem reagao de adigao eletrofflica com um reagente. tal 
como HBr. ilustram o efeito que eletrons deslocalizados podem ter sobre a rcatividade de uma substancia. 


reatividades relativas mediante a adigao de HBr 


CHt=C 


ch 3 

ch 3 

ch 3 

/ 

/ 

/ 

c 

> CH,=C 

> CH->=C 

\.. 

\ 

' \ .. 

och 3 

ch 3 

CH.OCH 
“ • • 


B 


A 6 o mais rcativo dos tres alcenos. A adigao de um pr6ton ao carbono sp‘ ligado ao maior numero de hidrogenios 
— lembre-se de que essa € a etapa limitante da velocidade de uma reagao de adigao eletrofflica — forma um carboca¬ 
tion intermedidrio com uma carga positiva que 6 compartilhada pclo carbono e oxigenio. Ser capaz de compartilhar i 
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carga positiva com outro atomo aumenta a estabilidade de um carbocdtion, facilitando, assim, sua formagao. Ao con- 
trario, a carga positiva dos carbocations intermediaries formados por B e C esta localizada em um unico dtomo. 


doagao de eletrons 
por ressonancia 


CH 3 

' ^ / 

ch 2 =c 

__ OCH, 


HBr 


I 


/ 


CH 3 


CHi—C 


OCH 3 


/ 

CH.-O 


CH; 


OCH 3 

• • -J 


/ 


CH, 


* CH 3 -C 


V 

OCH 3 



doagao de eletrons 
por ressonancia 


+ Br 


B reage com HBr mais rapidamente que C porque o carbocdtion formado por C 6 desestabilizado pelo grupo 
OCH 3 , que retira eletrons por indugao (por meio das ligagoes a) do carbono carregado positivamente do carbocation 
intermediario. 


CHo=C 


CH 

/ 


\ 


CH- 


HBr 


CH 3 

/ 


ch 3 —c + 
\ 


CH. 


+ Br" 


CH. 


/ 


ch 9 =c 


\ 


ch 2 och 


HBr 


CH; 

/ 

CH 3 —C + + Br 

x \ .. 

CH 2 OCH 3 

^ •• — ► 

__ 

retirada de eletron 
por efeito indutivo 


Repare que o grupo OCH 3 em C pode somente retirar eldtrons por indugao, ao passo que o grupo OCH 3 em A esta 
posicionado de tal modo que, aldm da retirada de eldtrons por efeito indutivo, ele pode doar um par de eletrons livre para 
estabilizar o carbocation. lsso e chamado doagao de eletrons por ressonancia. O efeito total do grupo OCH 3 em A e a 
estabilizagao do carbocation intermedidrio, pois a estabilizagao por doagao de eldtrons por ressonancia supera a deses- 
tabilizagao pelo efeito indutivo por retirada de eletrons. 


1 


PROBLEMA 9 


RESOLVIDO 


Preveja em que posigao dc cada substancia a seguir pode ocorrer reagao: 


a. CH 3 CH=CHOCH 3 + H + 



Br' 




/ \^ci 

b. | 

\__/ + 


+ HO' 



H + 


RESOLUCAO PARA 9a As estruturas contribuintes de ressonancia mostram que ha duas posigoes que podem ser 
protonadas: o par de eletrons nao compartilhado do oxigenio e do carbono. 


ch 3 ch=ch—OCH 3 

*' • • J 



-> ch 3 ch—ch=och 3 ch 3 ch=choch 3 


contribuintes de ressonancia 
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O efeito da deslocaliza^ao de eletrons sobre o p/C. 

Vimos que um dcido carboxflico 6 um dcido muito mais forte que um dicool porque a base conjugada desse dcido 6 consi- 
deravelmente mais estdvel que a base conjugada de um dicool (Se^ao 1.19). (Lcmbre-se de que quanto mais forte 6 o dcido, 
mais estdvel 6 sua base conjugada.) Por exemplo, o pA" a do dcido acdtico 6 4,76, ao passo que o pA^do etanol 6 15,9. 

O 

II 

CH3COH CH 3 CH 2 OH 

acido acetico etanol 

pK a = 4,76 pK a - 15,9 


Na Se^ao 1.19, voce viu que a diferen^a eni estabilidade de duas bases conjugadas 6 atributda a dois fatores. 
Primeiro, o ion carboxilato tern um dtomo de oxigenio duplamente ligado no lugar de dois hidrogenios, como no ion 
alcoxido. A retirada dc eletrons pelo dtomo de oxigenio eletronegativo estabiliza o 

ion pela diminui^ao da densidade eletronica do oxigenio carregado negativamente. A retirada de eletron aumenta a 

estabilidade do £nion. 

O 

II 

CH3CO' ch 3 ch 2 o 

ion carboxilato ion alcbxido 


O oulro fator responsdvel pelo aumento da estabilidade de um ion carboxilato e sua maior energia de ressonancia se 
comparada aquela de seu dcido conjugado. O ion carboxilato tern energia de ressonancia maior que um dcido carboxfli- 
co. pois o ion tern dois contribuintes de ressonancia equivalentes previstos para serem relativamente estaveis, ao passo que 
o dcido carboxflico tern somente um (Se<;5o 7.6). Portanto, a perda de um prdton dc um dcido carboxflico 6 acompanha- 
da por um aumento na energia de ressonancia — cm outras palavras, um aumento na estabilidade (Figura 7.7). 
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contribuintes de ressonancia 
de um £cido carboxilico 


contribuintes de ressonancia 
de um ion carboxilato 



4 Figura 7.7 

Um fator que faz um acido carboxilico ser 
mais acido que um alcool e a energia de 
ressonancia maior do ion carboxilato se 
comparada a do acido carboxilico. a qual 
aumenta o K a (e por isso diminui o pK a ). 


Por outro lado, todos os eldtrons em um alcool — como o etanol — e sua base conjugada estao localizados, de modo 
que a perda de um proton de um alcool nao 6 acorn pan hada por um aumento na energia dc ressonancia. 
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CHjCHiO + H + 


CH^CHjOH = 
etanoi 


■> 

O fenol, uma substancia na qual um grupo OH estd ligado a um carbono sp de um anel benzenico, 6 um dcido mais 
forte que um dicool como o etanoi ou o ciclo-hexanol, substancias nas quais um grupo OH estd ligado a um carbono sp \ 
Os mesmos fatores responsdvcis pela maior acidez de um dcido carboxflico se comparado a um dicool levam o fenol a 
ser mais acido que um dicool, como o ciclo-hexanol — estabiliza<^ao da base conjugada do fenol pela retirada de ele- 
irons e pela energia de ressonancia aumentada. 


Tutorial Gallery: 
Acidez e 
deslocalizado 
de eletrons 

WWW 



^—OH 

fenol 
pK a =10 



ciclo-hexanol 
p/C a = 16 


CH 3 CH 2 OH 

etanoi 
pK a = 16 


0 

O grupo OH do fenol estd ligado a um carbono sp~ que 6 mais eletronegativo que um carbono sp no qual o grupo 
OH do ciclo-hexanol estd ligado (Se^ao 6.9). Um efeiio indutivo por retirada maior de elytron pelo carbono sp' estabi- 
liza a base conjugada pelo decrdscimo da densidade eletronica do seu atomo carregado negativamcnte. 0 fenol e o (on 
fenolato tern eletrons dcslocalizados, mas a energia de ressonancia do ion fenolato 6 maior porque tres dos contribuin- 
tes de ressonancia do fenol tern cargas separadas. A perda de um pr6ton pelo fenol, assim, e acompanhada por aumento 
na energia de ressonancia. Ao contrdrio, nem o ciclo-hexanol nem sua base conjugada tern eldtrons deslocalizados, por- 
tanto a perda de um pr6ton nao e acompanhada de aumento na energia de ressonancia. 




■ * 
0 : 




A retirada de eletrons do oxigenio no ion fenolato nao 6 tao grande quanto no ion carboxilato. Adicionalmente, o 
aumento da energia de ressonancia como resultado da perda de um prdton nao 6 tao grande em um ion fenolato quanto 
em um fon carboxilato. no qual a carga negativa 6 compartilhada igualmente pelos dois oxigenios. O fenol. dessa 
maneira, 6 um dcido mais fraco que um acido carboxflico. 

Os mesrnos dois fatores podem ser considerados para explicar por que a anilina protonada € um dcido mais forte 
que a ciclo-hexilamina protonada. 


<>*»> 

anilina protonada ciclo-hexilamina protonada 

p*a = 4.60 pK a - 11.2 

Primciro, o atomo de nitrogenio da anilina estd ligado a um carbono sp 2 , ao passo que o dtomo de nitrogenio da 
ciclo-hexilamina estd ligado a um carbono sp ? menos eletronegativo. Segundo. no dtomo de nitrogenio da anilina proto¬ 
nada falta um par de eldtrons livre que poderia ser deslocalizado. Ao perder um prdton, por^m, esse par de eldtrons, que 
anteriormente segurava o prdton, pode ser deslocalizado. A perda de um pr6ton, portanto, 6 acompanhada de aumento 
da energia de ressonancia. 
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anilina protonada 


11 



anilina 


Uma amina como a ciclo-hcxilamina nao tem eldtrons dcslocalizados em nenhuma das formas, protonada ou dcs- 
protonada; a pcrda de um proton nao estd, desse modo. associada a uma mudanqa na encrgia de ressonancia da amina. 



Agora nds podcmos adicionar o fenol e a anilina protonada is classes de substancias organicas nas quais os valo- 
res aproximados de p K a voce deveria saber (Tabcla 7.1). Eles estao listados tambem na contracapa do livro. 



PROBLEMA 1 


RESOLVIDO 


Qual dos scguintes acidos voce acha quc 6 o mais forte? 



RESOLLK^AO A substancia nitrossubstituida 6 o £cido mais forte porquc o substituinte nitro podc rctirar citrons por 
indu^ao (por meio das ligatdes <r) e por ressonancia (por meio das Iiga^des i r). Vimos quc substituintcs rctiradores de eld* 
trons aumcntam a acidcz de uma substancia pcla estabiiiza^ao da sua base conjugada. 
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Dedique um memento para revisar 
a Se^ao 1.6. 


Descri^ao de estabilidade por orbital molecular 

Tcmos usado contribuintes de ressonancia para mostrar por que substancias sao estabilizadas por deslocalizagao de ci¬ 
trons. Isso tambdm pode ser explicado pela teoria do orbital molecular (OM). 

Na Segao 1.5, vimos que os dois lobos de um orbital p tern fases opostas. 
Vimos tambdm que, quando dois orbitais p de mesma fase se sobrepoem, uma liga- 
gao covalente 6 formada, e quando dois orbitais p de fase oposta se sobrepoem, eles 
se cancelam e produzem um nodo entre os dois nucleos (Segao 1.6). Um nodo 6 
uma regiao onde hS probabilidade zero de se encontrar um eldtron. 

Vamos rever como os orbitais moleculares it do eteno sao formados. Uma descrigao de um OM do eteno 6 mostra- 
da na Figura 7.8. Os dois orbitais p podem estar tanto na mesma fase como em fase oposta. (As fases diferentes sao indi- 
cadas por cores diferentes.) Note que o numero de orbitais permanece — o numero de orbitais moleculares 6 igual ao de 
orbitais atomicos que os produzem. Assim. os dois orbitais atomicos p do eteno se sobrepoem para produzir dois orbi¬ 
tais moleculares. A sobreposigao lateral de orbitais p de mesma fase (lobos da mesma cor) produz um orbital molecular 
iigante designado por t/r, (a letra grega psi). Este tern energia menor que os orbitais atomicos p e envolve ambos os car- 
bonos. Em outras palavras, cada eldtron no orbital molecular Iigante se expande sobre ambos os atomos de carbono. 

A sobreposigao lateral de orbitais p de fase oposta produz um orbital molecular antiligante, tp 2 * 0 qual tern maior 
energia que os orbitais atomicos p. Um orbital molecular antiligante tern um nodo entre os lobos de fases opostas. O OM 
Iigante resulta da sobreposigao construtiva de orbitais atomicos, ao passo que o OM antiligante resulta da sobreposigao 
destrutiva de orbitais atomicos. Ou seja, a sobreposigao de orbitais de mesma fase reune os £tomos — 6 uma interagao 
Iigante — . enquanto a sobreposig3o dc orbitais fora de fase afasta os 3tomos — 6 uma interagao antiligante. 

Os eletrons tt estao localizados em orbitais moleculares de acordo com as mesmas regras que governam a loca- 
lizagao de cldtrons em orbitais atomicos (Segao 1.2): o principio de Aufbau (os orbitais sao preenchidos cm ordem 
de energia crescente), o principio da exclusao dc Pauli (cada orbital pode acomodar nao mais que dois eldtrons com 
spins opostos) e a regra de Hund (um elytron ocupar3 um orbital degenerado vazio antes de se emparelhar com um 
eldtron que j3 est3 presente em um orbital). 
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orbital molecular 
^2 antiligante v* 


energia dos orbitais 
atomicos p 


orbital 

—i— molecular 

ligante p 


mesma fase 

alinhamento 
possivel de 
orbitais 


orbitais 
moleculares p 


niveis de energia 


▲ Figura 7.8 

A distribui^ao de el£tron$ no eteno. A sobreposi^o de orbitais p de mesma fase produz um orbital 
molecular ligante que tern energia menor que os orbitais atomicos p. A sobreposiqao de orbitais p de 
fase oposta produz um orbital molecular antiligante que tern energia maior que os orbitais atomicos p. 


1,3-butadieno e 1,4-pentadieno 

Os el&rons tt do 1.3-butadieno estiio deslocalizados sobre os quatro carbonos sp ou seja, existem quatro carbonos no 
sistema tt. Uma descri$3o de orbital molecular do 1,3-butadieno 6 mostrada na Figura 7.9. 


CH 2 ^CH=CH—ch 2 


ch 2 =ch t ch=ch 2 


contribuintes de ressondncia 


CH 2 — CH=CH—ch 2 



ch 2 =-ch=-ch^ch 2 

hibrido de ressonancia 


Cada um dos quatro carbonos contribui com um orbital atomico p c os quatro orbitais atomicos p se combinam para 
produzir quatro orbitais moleculares n: ip ]t tp 2 , </r 4 . Assim, um orbital molecular resulta da combina^'ao linear de 
orbitais atomicos (CLOA). Metade dos OMs sao ligantes (7 r), OMs (t/r, e t/r 2 ), e a outra metade 6 antiligante (77*), OMs 
(i/r 3 e </r 4 ). Eles sao designados tp ly i/r 2 , «// 3 e </f 4 em ordem crescente de energia. As energias dos OMs ligante e antiligante 
estao simetricamente distribuidas acima e abaixo da energia dos orbitais atomicos p. 

Repare que como os OMs aumentam em energia. o numero de nodos aumenta e o numero de intera^oes ligantes 
diminui. O OM de mais baixa energia («//,) tern somente o nodo que divide os orbitais p — n2o tern nodos entre os 
nucleos, porque todos os lobos azuis se sobrepoem em uma face da mol&ula e todos os lobos cinza se sobrepdem na 
outra face; t/q tern tres intera^oes ligantes; ip 2 tern um nodo entre os nucleos e duas intercedes ligantes (resultando em 
uma intera^ao ligante); tern dois nodos entre os nucleos e uma intera$3o ligante (resultando em uma intera^ao antili¬ 
gante); 0 4 tern tres nodos entre os nucleos — tres intercedes antiligantes — e nenhuma intera^ao ligante. Os quatro eld- 
trons 7T do 1,3-butadieno estao cm e if/ 2 . 


/ 
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<v 

c 

Figura 7.9 ► 

Quatro orbitais atdmicos 
p se sobrepdem para 
produzir quatro orbitais energia dos orbitais 
moleculares no 1,3- atomicos p 

butadieno e dois 
orbitais atomicos p se 
sobrepdem para 
produzir dois orbitais 
moleculares no eteno. 

Nas duas substdncias, 
os OMs ligantes estao 
preenchidos e os OMs 
antiligantes estao 
vazios. 





*2 






* 

eteno 



orbitais moleculares m niveis de energia 
1,3-butadieno 



O OM de mais baixa energia (<//,) do 1,3-butadieno 6 particularmente est^vel porque tem tres intercedes ligantes e 
seus dois eldtrons estao deslocalizados sobre todos os quatro nucleos — eles incluem todos os carbonos no sistema i t. 
O OM mais prdximo em energia (i f/ 2 ) 6 tambdm um OM ligante, pois tem uma intera^ao ligante a mais que uma inlera- 
gao antiligantc; clc nao 6 tao fortemente ligante nem tem energia tao baixa quanto </*,. Esses dois OMs ligantes moslram 
que a maior dcnsidade de etetrons rr em uma substantia com duas liga^des duplas ligadas por uma liga^ao simples esta 
entre Cl e C-2 e entre C-3 e C-4. Mas h3 alguma densidade de eltirons tt entre C-2 e C-3 — como mostram os contri- 
buintes de ressonancia. Eles tambdm mostram por que o 1,3-butadieno 6 mais estdvel em uma conforma^ao planar: se o 
1,3-butadieno nao fosse planar, haveria pouca ou nenhuma sobreposigao entre C-2 e C-3. De mancira geral, 6 um OM 
antiligante: ele tem uma intera^ao antiligante a mais que uma interagao ligante, mas nao 6 tao fortemente antiligante 
quanto «// 4 , o qual n5o tem intercedes ligantes e tem Ires intercedes antiligantes. 

Ambos, i/r, e (// 3 , sao orbitais moleculares simetricos; eles apresentam um piano de simetria, portanto uma meta- 
de 6 imagem especular da outra. Tanto <// 2 quanto t/r 4 sao completamenle assimetricos; eles nao apresentam um piano de 
simetria, mas poderiam ter um se a metade de um OM fosse virada de cabeea para baixo. Note que como os OMs aumen- 
tam em energia, eles se alternam entre simetrico e assimetrico. 



As energias dos OMs do 1,3-butadieno e do eteno sao comparadas na Figura 7.9. Repare que a energia rnddia de 
el&rons no 1.3-butadieno € menor do que a do eteno. Essa energia menor 6 a energia de ressonancia, ou seja, o 1,3-buta¬ 
dieno € escabilizado por deslocaliza^ao de eltirons (ressonancia). 
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PROBLEMA 14* 


Qual d o numero total de nodos dos orbitais molcculares tl/y e do 1,3-butadieno? 


HOMO 5 orbital molecular ocupado 
mais elevado. 

LUMO 5 orbital molecular 
ndo-ocupado mais baixo. 


O orbital molecular de energia mais alia do 1,3-butadieno que contdm eldtrons 
d o Conseqiientemente. *J/ 2 d chamado orbital molecular ocupado de maior 
energia (HOMO). O orbital molecular de energia mais baixa do 1,3-hutadieno que 
nao contdm eldlrons d i/f 3 ; este d chamado orbital molecular desocupado de 
menor energia (LUMO). 

A dcscri^ao dos orbitais moleculares do 1,3-butadieno mostrada na Figura 7.9 representa a configura<jao eletronica 
da moldcula no seu estado fundamental. Se ela absorve luz de um comprimento de onda apropriado, a radia^ao vai pro- 
mover um eldtron do HOMO para o LUMO (de <// 2 P ara W- A moldcula, assim, esta no seu estado excitado (Sc<j3o 1.2). 
A excita^ao de um eldtron do HOMO para o LUMO d a base da espectroscopia ultravioleta c visivel (Segao 8.9). 


PROBLEMA 154 


Responda &s seguintes questoes sobre os orbitais moleculares 7rdo 1.3-butadieno: 

a. Quais s3o os OMs ligantes e antiligantes? 

b. Quais s5o os OMs simdtricos c assimdtricos? 

c. Qual OM d o HOMO e qual d o LUMO no estado fundamental? 

d. Qual OM d o HOMO c qual d o LUMO no estado excitado? 

e. Qual d a rela^ao entre o HOMO e o LUMO c orbitais simdtricos e assimdtricos? 


Agora vamos ver os orbitais moleculares tt do 1,4-pentadieno. 



O 1,4-pentadieno, assim como o 1,3-butadieno. tern quatro eldtrons tt. Pordm, ao contrdrio dos eldtrons deslocali- 
zados do 1,3-butadieno. os eldtrons tt do 1.4-pentadieno estao completamente separados uns dos outros, ou seja, os cld- 
rons estao localizados. Os orbitais moleculares do 1,4-pentadieno possucm a mesma energia que os do cteno — uma 
substancia com um par de eldtrons tt localizados. Assim, a teoria do orbital molecular e os contribuintes de ressonancia 
sao duas maneiras diferentes de mostrar que os eldtrons tt do 1,3-butadieno estao dcslocalizados e que essa deslocaliza- 
qao estabiliza a moldcula. 

Cation alila, radical alila e anion alila 

Agora vamos ver os orbitais moleculares do cdtion alila. do radical alila e do anion alila. 


CH 2 =CH—CH 2 CH 2 =CH—CH 2 ch 2 =ch—ch 2 

cation alila radical alila anion alila 


Os tres orbitais atomicos p do grupo alila se combinam para formar ires orbitais moleculares tt: t/q, tp 2 c (Figura 
.10). O OM ligante (^,) contdm todos os carbonos do sistema tt. Em um sistema tt acfclico. o numero de OMs ligan¬ 
tes d sempre igual ao numero de OMs antiligantes. Portanto. quando hd numero impar de OMs, um deles deve ser um 
orbital molecular nao-ligante. Em um sistema alila, </t 2 d um orbital molecular nao-ligante. Vimos que, como a energia 
do OM aumenta, o numero de nodos tambdm aumenta. Em dccorrencia, o OM il/ 2 deve ter um nodo — em adigao dque- 
le que <//, tern, que corta os orbitais p. A unica posi«jao simdtrica para um mxlo em tp 2 d passando atravds do carbono cen¬ 
tral. (Voce tambdm sabe que d preciso passar atravds do carbono central porque d o unico modo que ip 2 tern de ser 
completamente assimdtrico como tern de ser, pois i/q e «/r 3 sao simdtricos.) 
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Figura 7.10 ► 

Distribute de el^trons 
nos orbitais molecuiares do 
c£tion alila, do radical alila 
e do anion alila. 

Trfis orbitais atdmicos p se 
sobrepdem para formar 
trfis orbitais molecuiares tt. 



t 


2 

cr 

Cj 

c 

UJ 




energia dos 
orbitais atomicos p 




orbitais molecuiares p 





*• -ft- 

cation alila radical alila anion alila 
niveis de energia 


Voce pode ver na Figura 7.10 por que 0 2 chamado orbital molecular nao-ligante: n3o ha sotfreposi^o entre o orbi¬ 
tal p do carbono central e o mesmo orbital de qualquer um dos carbonos terminais. Note que um OM nao-ligante tem a 
mesma energia que os orbitais p isolados. O terceiro orbital molecular (< f/ 3 ) 6 um OM antiligante. 

Os dois eldtrons tt do cation alila est3o no OM ligante, o que significa que eles est5o espalhados sobre os tres car¬ 
bonos. Conseqiientemente, as duas liga<joes carbono-carbono do cation alila sao identicas, em que cada uma tem certo 
career de ligaqao dupla. A carga positiva 6 compartilhada igualmente pelos citomos de carbono terminais, que 6 outra 
maneira de mostrar que a estabilidade do cdtion alila deve-se deslocali/a^ao de elltrons. 


CH 2 =CH—CH 2 f-> CH 2 —ch=ch 2 

contribuintes de ressonancia do cation alila 


CH 2 “CH“CH 2 
hibrido de ressonSncia 


O radical alila tem dois el&rons no orbital molecular ligante tt, portanto esses el&rons estao espalhados sobre os tres 
carbonos. O terceiro eldtron estd no OM nao-ligante. O diagrama de orbital molecular mostra que o terceiro eldtron 6 com- 
partilhado igualmente pelos carbonos terminais, com nenhuma densidade eletronica sobre o carbono central. Isso estd de 
acordo com o que mostram os contribuintes de ressonancia: somente os carbonos terminais tem career radicalar. 


CH 2 =CH—CH 2 ♦-» ch 2 —ch = ch 2 ch 2 —ch—ch 2 

contribuintes de ressonancia do radical alila hibrido de ressonancia 

Finalmente, o anion alila tem dois etetrons no OM nao-ligante. Eles sao compartilhados igualmente pelos dtomos 
de carbono terminais, estando novamente de acordo com o que mostram os contribuintes dc ressonancia. 

CH 2 =CH—CH 2 «-* CH 2 — ch = ch 2 ch 2 =-ch---ch 2 

contribuintes de ressonancia do £nion alila hibrido de ressonancia 


1,3,5-hexatrieno e benzeno 

O 1.3.5-hexatrieno, com seis dtomos de carbono, tem seis orbitais atomicos p. 

CH 2 =CH—CH=CH-CH=CH 2 CH 2 —CH—CH^CH^CH«*CH 2 

1.3.5-hexatrieno hibrido de ressonancia do 

1,3,5-hexatrieno 
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Os seis orbitais atomicos p se combinam para formar seis orbitais moleculares ir. «//,, 0 2 , 03» 04» 0s e 06 (Figura 7.11). 
Metade dos OMs (</>,, t// 2 e 0?) sa° ligantes e a outra metade (i/r 4 , ip 5 e </r 6 ) d antiligante. Os seis eldtrons tt do 1.3.5-hexa- 
trieno ocupam os tres OMs ligantes («//,, t// 2 e t/r 3 ) e dois desses eldtrons (de i//,) estao deslocalizados sobre os seis carbo- 
nos. Assim. a teoria do orbital molecular e contribuintes de ressonancia s3o duas maneiras diferentes de mostrar que on 
eldtrons tt do 1,3.5-hexatrieno estao deslocalizados. Repare na figura que, como os OMs diminuem em eneipa, o nume- 
ro de nodos aumenta. o numero de interagoes ligantes diminui e os OMs se altemam de simdtricos para assimdtricos. 



assimdtrico 






orbitais moleculares tt 


02 —- assim£trico 

I V 


◄ Figura 7.11 

Os seis orbitais atdmicos p se 
combinam para formar seis 

0i - sim6trico orbitais moleculares tt no 

1,3,5-hexatrieno. Os seis 
e!6trons ocupam os tres 
orbitais moleculares ligantes 
niveis de energia i// 1( 2 e 1 P 3 . 


PROBLEMA 164 


Responda 5s seguintcs questoes sobre orbitais moleculares 7 t do 1,3,5-hexatrieno: 

a. Quais s5o os OMs ligantes e antiligantes? 

b. Quais s3o os OMs simdtricos e assimdtricos? 

c. Qual OM 4 o HOMO e qual 4 o LUMO no cstado fundamental? 

d. Qual OM 4 o HOMO e qua! 4 o LUMO no cstado excitado? 

e. Qual 6 a relag3o entre o HOMO c 0 LUMO c orbitais simdtricos c assimdtricos? 

Como o 1,3,5-hexatrieno, o benzeno tern um sistema tt com seis carbonos. Esse sistema, pordm, 4 efelieo. Os seis 

orbitais atomicos p se combinam para formar seis orbitais moleculares tt (Figura 7.12). Tres dos OMs s3o ligantes (1 /r M 

«// 2 e 03) e tres s5o antiligantes (, tf/ s e if/ 6 ). Os seis eldtrons tt do benzeno ocupam os tres OMs dc mais baixa energia 
(os OMs ligantes). Os dois eldtrons em 0, estao deslocalizados sobre os seis 4tomos de carbono. O mdtodo usado para 
determinar as energias relativas dos OMs de substancias com sistemas tt ciclicos 4 descrito no volume 2, Sec5o 15.6. 
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Figura 7.12 ► 

O benzeno tern orbitais 
moleculares tt, tres ligantes 
(4iy t ip 2 ' ^ 3 ) e tres antiligantes 
(*lt* ^ 6 )* 0 s se > s eletrons it 

ocupam os tres orbitais 
moleculares ligantes. 



A Figura 7.13 mostra que hi seis interagoes ligantes no OM dc mais baixa energia (t/r,) do benzeno — uma a mais 
que no OM de mais baixa energia do 1.3,5-hexatrieno (Figura 7.12). Em outras palavras, a combinagao de tres ligagoes 
duplas em um and 6 acompanhada por um aumento na estabilizagao. Cada um dos outros dois OMs ligantes do benze¬ 
no (ip 2 e ^ 3 ) tem um nodo aldm daquele que divide os orbitais p. Esses dois orbitais sao degenerados: t/r 2 tern quatro inte¬ 
ragoes ligantes e duas interagoes antiligantes, resultando em duas interagoes ligantes; i// 3 tem tambdm duas interagoes 
ligantes. Assim, (fj 2 e «/r 3 sao OMs ligantes, mas nao tao fortementc ligantes como 


Figura 7.13 ► 

Como a energia dos orbitais 
moleculares tt aumenta, 
o numero de nodos aumenta 
e o numero total de 
interagoes ligantes diminui. 


n> 

O) 

w 

<U 

c 

LU 



Tutorial Gallery: 
Termos comuns 
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Os niveis de cncrgia dos OMs do eteno, do 1.3-butadieno, do 1,3,5-hexalrieno e do benzeno sao comparados na 
Figura 7.14. Pode-se ver que o benzeno d uma moldcula particularmente estavel — mais estavel que o 1,3,5-hexatrieno 
e muito mais estavel que uma molecula com uma ou mais liga^oes duplas isoladas. Substancias como o benzeno. que 
sao incomumente estaveis devido a grande deslocaliza^ao de energias, sao chamadas substancias aromdticas. As carac- 
teristicas estruturais que levam uma substancia a ser aromdtica sao discutidas no volume 2. Se$ao 15.1. 


PROBLEMA 174 


Quantas intera^oes ligantcs existem nos orbitais moleculares ij/ ] e </r 2 das seguintes substancias? 
a. 1,3-butadieno b. 1,3,5.7-octatetraeno 


flj 

CTi 

W- 

a ) 
c 

LU 



eteno 1,3-butadieno 1,3,5-hexatrieno benzeno 


- energia dos 
orbitais 
atomicos p 


◄ Figura 7.14 

Compara<;3o dos niveis de energia 
dos orbitais moleculares tt do 
eteno, do 1,3-butadieno, do 
1,3,5-hexatrieno e do benzeno. 


Resumo , 

Eletrons localizados pertencem a urn simples atomo ou 
estao limitados a uma liga^ao entre dois dtomos. Eletrons 
deslocalizados sao compartiIhados por mais de dois dto- 
mos; eles rcsultam de urn orbital p que se sobrepoe aos 
orbitais p de mais de um atomo adjacente. A deslocaliza- 
<;ao de eletrons ocorre somente quando todos os atomos 
que compartilham os eldtrons deslocalizados estao no 
mesmo piano ou pr6ximos. 

O benzeno d uma moldcula planar. Cada atomo de 
carbono estd hibridizado em s/r. com angulos de ligatjao 
de 120°. Um orbital p de cada carbono se sobrepoe aos 
orbitais p dos carbonos adjacentes. Os seis eldtrons it sao 
compartilhados por todos os seis carbonos. Substancias 
como o benzeno, que sao incomumente estaveis devido a 
grande deslocaliza^ao de energias. sao chamadas substan¬ 
cias aromdticas. 

Os qufmicos usam contribuintes de ressonancia — 
estruturas com eldtrons localizados — para se aproximar 
da estrutural real de uma substancia que tern eldtrons des¬ 
localizados: o hibrido de ressonancia. Para desenhar con¬ 
tribuintes de ressonancia deve-se mover somente eldtrons 
77 , pares livres ou eletrons dcsemparelhados cm dire^ao a 


um dtomo hibridizado em sp . O numero total de eletrons 
cmparelhados e dcsemparelhados nao muda. 

Quanto maior a estabilidade prevista do contribuin- 
tc de ressonancia, mais ele contribui para o hibrido e mais 
parccido ele e com a molecula real. A estabilidade previs¬ 
ta e reduzida por (I) um atomo com um octeto incomple¬ 
te, (2) uma carga negativa (positiva) que nao estd sobre o 
dtomo mais eletronegativo (eletropositivo) ou (3) separa- 
^ao de cargas. Um hibrido de ressonancia e mais cstdvel 
que a estabilidade prevista para qualquer um dos contri¬ 
buintes de ressonancia. 

A estabilidade extra que uma substancia ganha 
tendo eldtrons deslocalizados d chamada energia de 
ressonancia. Isso nos diz quanto mais estdvel d uma 
substancia que possui eldtrons deslocalizados do que se 
seus eldtrons fossem localizados. Quanto maior o 
numero de contribuintes de ressonancia relativamente 
estdveis e quanto mais equivalentes se apresentarem. 
maior e a energia de ressonancia de uma substancia. 
Cations altlico e benzflico (e radicais) tern eletrons de>- 
localizados, portanto sao mais estdveis que carboca- 
tions (e radicais) similarmente substituidos. A doacao 
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dc um par dc eldtrons c chamada doa^ao dc cletron por 
ressonancia. 

A dcslocalizasao de eldtrons pode afetar a natureza 
do produto formado em uma reaqao e o p K A de uma 
substancia. Um dcido carboxflico e um fenol sao mais 
dcidos que um dicool, como o etanol e uma anilina pro- 
lonada e mais acida que uma amina protonada porque a 
retirada de eldtron estabiliza suas bases conjugadas, e a 
perda de um prdton 6 acompanhada do aumento na ener- 
gia de ressonancia. 

Um orbital molecular 6 o resultado da combina- 
9ao linear de orbitais atomicos. A quantidade de orbi- 
tais permanece: o numero de orbitais moleculares 6 
igual ao de orbitais atomicos que os produzem. A sobre- 
posi<;ao lado a lado de orbitais p de mesma fase produz 
um orbital molecular ligante, o qual e mais estdvel que 


os orbitais atomicos. A sobreposiqao lado a lado de orbi¬ 
tais p de fase oposta produz um orbital molecular anti- 
ligante. o qual 6 menos estdvel que os orbitais atomicos. 
O orbital molecular ocupado de maior energia 
(HOMO) 6 o OM de mais alta energia que contdm eld- 
trons. O orbital molecular dcsocupado de menor ener¬ 
gia (LUMO) d o OM de mais baixa energia que nao 
contdm eldtrons. 

Como os OMs aumentam em energia, o numero de 
nodos aumcnta, o numero de interaQdes ligantes diminui e 
eles se altcmam de simetricos para assimetricos. Quando 
hd um numero impar de orbitais moleculares, um deve ser 
um orbital molecular nao-ligante. A teoria do orbital 
molecular e as contribuintes de ressonancia mostram que 
eldtrons estao deslocalizados e que essa deslocalizaqao de 
eldtrons faz a moldcula ser mais estdvel. 


Palavras-chave 

carbono alilico (p. 275) 
carbono benzilico (p. 275) 
cargas scparadas (p. 270) 
cdtion alilico (p. 275) 
cdtion benzilico (p. 275) 
combina^ao linear dc orbitais atomicos 
(CLOA) (p. 283) 

contribuinte dc ressonancia (p. 264) 
deslocaliza^ao dc eldtrons (p. 272) 
doa^ao dc eldtrons por ressonancia 
(p. 278) 


eldtrons deslocalizados (p. 260) 
eldtrons localizados (p. 260) 
energia de desloca!iza<j3o (p. 272) 
energia de ressonancia (p. 272) 
cstrutura contribuinte de ressonancia 
(p. 264) 

estrutura de ressonancia (p. 264) 
hibrido de ressonancia (p. 264) 
orbital molecular antiligantc (p. 282) 
orbital molecular assimdtrico 
(p. 284) 


orbital molecular desocupado de 
menor energia (LUMO) (p. 285) 
orbital molecular ligantc (p. 282) 
orbital molecular ndo-ligante 
(p. 285) 

orbital molecular ocupado de menor 
energia (HOMO) (p. 285) 
orbital molecular simdtrico 
(p. 284) 

ressonancia (p. 272) 
substancias aromdticas (p. 289) 


Problemas 


18. Quais das seguintes substancias tern eldtrons deslocalizados? 


O 

a. CH 2 =CHCCH 3 



e. CH 2 = CHCH 2 CH==CH 2 


'Q 

. o 

h. CH 3 CH 2 NHCH 2 CH = CHCH 


j. ch 3 ch 2 nhch = chch 3 



I 

l. ch 3 cch,ch=ch, 

*♦ 

m. CH 3 CH 2 CHCH = CH 2 

n. CH 3 CH=CHOCH 2 CH 3 


19. a. Desenhe os contribuintes de ressonancia para as seguintes especies, mostrando todos os pares livres: 
I. CH 2 N 2 2. N 2 0 3. N0 2 " 


b. Indiquc o contribuinte de ressonancia mais estdvel para cada espdeie. 
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20. Desenhe os contribuintcs dc ressonancia para os seguintes ions: 



b. \_y~V- 




21. Os seguintes pares dc cstruturas sao contribuintcs dc ressonancia ou substancias diferentes? 


O O 



b. CH 3 CH=CHCHCH=CH 2 e CH 3 CHCH=CHCH=CH 2 


O OH 

II i 

C. CH 3 CCH->CH, e CH 3 C=CHCH 3 



e. CH 3 CHCH=CHCH 3 c CH 3 CH = CHCH 2 CH 2 


22. a. Descnhc os contribuintes de ressonancia para as seguintes cspdcics. Nao inclua estruturas cujas contribui^oes para o 
hibrido dc ressonancia seriam negligencidveis por serem t3o instaveis. Indique quais especies sao os contribuintcs 
principal e quais sdo oscontribuintes secunddrios para o hibrido de ressonancia. 


I. CH 3 CH=CHOCH 3 


O 

II 

7. CH 3 CHXOCHoCH 3 


,3.0 



CH->NH-> 


8 . CH 3 CH=CHCH=CHCH 2 


- +/? 
14. CH 3 CH—N 

O' 


3 . CH 3 CHC=N 




o 


9- HCNHCH; 


10. ch 3 ch=chch 2 



a OCH 3 


11 . C0 3 


2 - 


o o 

II. II 

17. CH 3 CCHCCH 3 


J/ 

6 . CH 3 —N 

' \ 


o 


o 


o 

„ II 

12. HCCH=CHCH 2 


o 

II 

18. CH 2 COCHoCH 3 


b. Algumas dessas cspdcics possuem contribuintes de ressonancia em que todos contribucm igualmente para o hibrido 
de ressonancia? 
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\ 


23. Qual contribuinle de ressonancia tem a maior contribui<;ao para o hibrido de ressonancia? 

a. CH 3 CHCH = CH 2 ou CH 3 CH = CHCH 2 

O 0‘ 



A. A 


C. 


ou I 




24. a. Qual dtomo de oxigenio tem a maior densidadc eletronica? 

O 

II 

CH 3 COCH 3 

b. Qual substancia tem a maior densidade eletronica cm seu dtomo de nitrogenio? 

o-o 

N' 'N 

H H 

c. Qual substancia tem a maior densidade eletronica em seu dtomo de oxigenio? 

O O 

/—\ n /—\ ii 

^NHCCH 3 ou 4 ^-NHCCH 3 

25. Qual desses grupos perderia um proton mais rapidamente: uma metila ligada a urn ciclo-hexano ou uma metila ligada a 
um benzeno? 


Q "™ 1 Q ~ c "' 


26. O cation trifenilmetila 6 tao estdvel que um sal como o cloreto de trifen i I metila pode ser isolado e estocado. Por que esse 
carbocdtion 6 tao estdvel? 



cloreto de trifenilmetUa 

27. Desenhe os contribuintes de ressonancia para o seguinte anion e coloque-as em ordem decrcsccnte de estabilidade: 

« « a 

O*. 

.. II 

CH 3 CHoO—C—CH—C=N: 

*' — • • • • 

28. Coloquc as seguintes substancias em ordem decrescente de acidez: 


29. Qual espdeie 6 mais estdvel? 

O 

II 

a. CH 3 CH 2 0" ou CH 3 CO“ 

O O O O 

t II- II II- II 

b. CH 3 CCHCH 2 CH ou CH 3 CCHCCH 3 

O O 

II _ II 

c. CH 3 CHCH 2 CCH 3 ou ch 3 ch 2 chcch 3 


f. 


NH : 


NH 


d. CH 3 CHCH 3 ou CH 3 CNH 2 


O 


CH 2 


e. CH 3 C—CH ou CH 3 C—CH 



I 

CH 3 

P 

N ou 


I 

CH. 



O 


N 
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30. Qual esp^cie 6 a base mais forte em cada par do Problema 29? 

31. Vimos no Capitulo 6 quo o ctino reage com urn equivalente de HC1 formando c lore to de vinila. Na presents de urn excesso 


dc HC1, o produto final da reaqao^ o 1.1-dicloroetano. Porque o l.l-dicloroetano 6 formado. c n§o o 1,2-dicloroctano? 


HCI 



HC*CH 


32. Por que a energia de ressonancia do pirrol (21 keal/mol) <5 maior que a do furano (16 keal/mol)? 



H 

furano pirrol 


33. Coloque as seguintes substancias cm ordem decrescente de acidez do hidrogenio indicado: 


O O 

II II 

ch^cch 2 ch,cch 3 


o 


o 


o o 


II 


II 


II 


II 


II 


II 


CH 3 CCH 2 CH 2 CH 2 CCH 3 CH 3 CCH 2 CCH 3 


34. Explique por que 0 eletrdfilo se adiciona ao carbono sp 2 ligado ao maior numero dc hidrogenios na rcagilo a. mas n 3 o na 
rca^So b. 



35. A consiante de dissocia^o tfeida (KJ para a perda de um prdton do ciclo-hexanol 6 de I X 10' 16 

a. Descnhe um diagrama de energia para a perda dc um prdton do ciclo-hexanol. 



b. Descnhe os contribuintes de ressonancia para o fenol. 

c. Descnhe os contribuintes de ressonancia para o ion fenolato. 

d. Descnhe um diagrama de energia para a perda de um prdton do fenol e do ciclo-hexanol no mesmo grdfico. 



+ FT 


e. Qual apresenta maior ciclo-hexanol ou fenol? 

f. Qual 6 o Acido mais forte, ciclo-hexanol ou fenol? 


36. A ciclo-hexilamina protonada tern K a - 1 X 10 11 . Usando a mesma seqilencia de etapas do Problema 35, determine 


qual 6 a base mais forte, ciclo-hexilamina ou anilina. 




37. Responda &s seguintes questdes sobre os orbitais molecularcs tt do 1.3.5,7-octatctracno: 

a. Quantos OMs tt o composto apresenta? 

b. Quais silo os OMs ligantes e antiligantes? 

c. Quais OMs s3o simdtricos e quais s3o assimltricos? 

d. Qual OM e o HOMO e qual 6 0 LUMO no estado fundamental? 

e. Qual OM 6 o HOMO e qual 6 o LUMO no estado excitado? 

f. Qual 6 a relaq§o entre o HOMO e o LUMO e entre orbitais siniltrico e assimdlrico? 

g. Quantos nodos o orbital molecular tt de mais alta energia do 1 .3.5.7-octatetraeno tern entre os nucleos? 












8 Rea$oes de dienos • 

Espectroscopia na regiao 
do ultravioleta e do 
visivel 



N este capftulo. estudaremos as 
rca^oes de substancias que apre- 
sentam duas liga^oes duplas. Os 

hidrocarbonctos com duas liga^oes duplas s2o retinol 

chamados dienos. e aqueles com tres ligagdes duplas sao vitamina A 

chamados trienos. Os tetracnos possuem quatro liga^des duplas. e 
os polienos possuem muitas liga^oes duplas. Apesar de enfocarmos princi- 

palmente as rea^oes de dienos, as mesmas considera^oes aqui apresentadas aplicam-se aos hidrocarbonctos que contem 
mais de duas liga^dcs duplas. 





a-cadineno 
oieo de citronela 
dieno 


/3-selineno 
oleo de aipo 
dieno 


zingibereno 
oleo de gengibre 
trieno 



0-caroteno 

polieno 


As liga^oes duplas podem ser conjugadas , isoladas ou acumuladas. As liga^dcs duplas conjugadas sao separadas 
por uma liga^ao simples. As liga^oes duplas isoladas sao separadas por mais de uma liga<;5o simples. Em outras pala- 
vras. as ligagdes duplas sao isoladas umas das outras. As liga^oes duplas acumuladas sio adjacentes umas hs outras. 
As substancias com liga^oes duplas acumuladas sao chamadas alenos. 
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ligates duplas 
separadas por uma 
Iiga0o simples 

'——~y - 

ch^ch=ch-ch=chch 3 

dieno conjugado 


Iiga0es duplas 
separadas por mais 
de uma Iiga0o simples 

FT 

CH,=CH—CH,—CH=CH, 
* * * 

dieno isolado 


Iiga0es duplas 
adjacentes 

KK 

ch 3 —ch=c=ch—ch 3 

dieno acumulado 

aleno 


8.1 


Nomendatura de alcenos com mais de um grupamento funcional 


Para sc chegar ao nome sistemritico dc um dieno, dcvemos inicialmentc identificar pclo nome de seu alceno a cadcia con- 
tinua mais longa que contcnha ambas as liga^des duplas. e depois trocar a termina^ao “eno” pela termina0o “adicno”. 
A cadcia 6 numcrada na dirc^ao que fornece 5 liga^5o dupla os menores numeros possiveis. Os numeros que indicam a 
localiza0o das ligates duplas s3o citados antes do nome da substancia ou precedcm o sufixo. Os substituintes sao cita- 
dos em ordem alfab^tica. O propadicno, o menor dos membros da classc de substancias conhecidas como alenos, 6 fre- 
qiientemcnte chamado aleno. 


CH 3 

i :| 3 4 

CH,=C=CH : CH2* =s C—CH—CH 2 



9 


sistemitico: propadieno 

comum: aleno 


2-metil-1,3-butadieno 

ou 

2-metilbuta-1,3-dieno 

isopreno 


5*bromo-1,3-ddo-hexadieno 

ou 

5-bromocido-hexa-1,3-dieno 


ch 3 ch 3 ch 2 ch 3 

6 S 4 3 |2 I I 2| 3 4 sl 6 7 

CH,CH—chch 2 c—ch 2 ch,c=chch—cch,ch 3 


2-metil-1,4-hexadieno 

ou 

2-metil-hexa-1,4-dieno 


5-etil-2-metil-2,4-heptadieno 

ou 

5-etil-2-metil*hepta-2,4-dieno 


Para nomear um alceno no qual o segundo grupamento funcional n5o 6 outra ligato dupla — e 6 nomeado com 
um sufixo de grupamento funcional —, escolha a cadeia continua mais longa que contenha ambos os gmpos funcionais 
e cite ambas as designates no final do nome. A termina^ao “eno” 6 citada primeiro com a terminagao “o” omitida para 
evitar duas vogais adjacentes. A locali/a0o do primeiro grupamento funcional citado 6 sempre dada antes do nome da 
cadcia. A localiza^ao do segundo grupamento funcional 6 citada imediatamente antes de seu sufixo. 

Se os grupamentos funcionais s5o uma ligagdo dupla e uma ligagdo tripla , a cadeia 6 numerada na dirc^ao que for- 
nccc o numcro mais baixo ao nome da substancia. Assim. o numero mais baixo e dado para o sufixo do alceno na subs¬ 
tancia & esquerda e ao sufixo do alcino na substancia & direita. 
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Quando os grupos funcionais sao 
uma ligaqao dupla e uma ligagdo 
tripla, a cadeia 6 numerada de 
modo a fornecer o menor numero 
possfvel ao nome da substdncia, 
independentemente de qual 
grupamento funcional adquire 
o menor numero. 


7 6 5 4 3 2 J 

CH 3 CH=CHCH 2 CH 2 C=CH 

5-hepten-1-ino 

e nao 2-hepten-6-ino 
porque 1 < 2 


1 2 3 4 5 6 7 

CH 2 =chch 2 ch 2 c=cch 3 

1-hepten-5-ino 

e nao 6-hepten-2-ino 
porque 1 < 2 


/ 


ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

ch 2 =chchc=cch 3 

1234 56 

3-butil-1-hexen-4-ino 


A cadeia continua mais longa possui oito carbonos, porem a cadeia 
de oito carbonos ndo contim ambos os grupos funcionais; portanto, 
a substancia e nomeada como um hexenino porque a cadeia continua 
mais longa que contain ambos os grupos funcionais possui seis carbonos. 


Se o mesmo numero for obtido em ambas as diregoes, a cadeia 6 numerada na diregao que fomece & ligagao dupla 
o menor numero. 


Se ocorrer empate entre uma 
ligagdo dupla e uma ligagao tripla, 
a ligaqdo dupla adquire o menor 
numero. 


I 2 3456 

ch 3 ch=chc^cch 3 


2-hexen-4-ino 

nao 4-hexen-2-ino 


65432 I 

HC= CCH 2 CH 2 CH =ch 2 

1-hexen-S-ino 

nao 5-hexen-1-ino 


4 

As prioridadcs relativas aos sufixos dos grupamentos funcionais estao apresentadas na Tabela 8.1. Se o sufixo do 
segundo grupamento funcional possuir uma prioridade maior do que o alceno, a cadeia 6 numerada na diregao que esta- 
bclcce o menor numero possfvel ao grupamento funcional de maior prioridade. 


A cadeia 4 numerada de modo a 
fornecer o menor numero possfvel 
ao grupamento funcional de maior 
prioridade. 


CH 2 =CHCH 2 OH 

2 -propen-1-ol 

e nao 1-propen-3-ol 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CHCH = CH 2 

OH 

1-octen-3-ol 


CH 3 

i 

CH 3 C=CHCH 2 CH 2 OH 
4-metil-3-penten-1 -ol 



OH 

6-metil-2-cido-hexenol 


NH 2 

I 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 2 CHCH 3 

6 -hepten-2-amina 



nh 2 


3-ciclo-hexenamina 


Tabela 8.1 Prioridades dos sufixos de grupamentos funcionais 



C—O 


OH 


NH-> 


C=C = C=C 

a ligagdo dupla tern prioridade sobre 

a ligagao tripla apenas quando houver um empate 


'‘vT 


aumento da prioridade 



Como uma lesma banana sabe 
o que comer 

Muitas espdeies de cogumelos sintetizam o 
l-octen-3-ol, que atua como repclente afugen- 
tador de lesmas predadoras. Esses cogumelos podem ser reco- 
nhecidos pelas pequenas marc as de mordida em seus chapdus, 
onde a lesma comegou a mordiscar antes que a substancia 
voldtil fosse liberada. Os humanos nao sao repeiidos pelo odor 
porque, para n 6 s, o l-octen-3-ol cheira como um cogumelo. O 
1 -octen-3-ol tamtam possui propriedades antibactcrianas que 
protegem os cogumelos de organismos que tentam invadir o 
machucado provocado pela lesma. Nao surpreendentemente, 


as esp^cies de cogumelos que em geral s 2 o devoradas por les¬ 
mas banana n5o sintetizam o l-octen- 3 -ol. - 
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PROBLEMA 1* 


De o nome sistcmdtico de cada uma das seguintes substancias: 

a - ( 

e. 

ch 3 

1 3 

U 


>yC h 3 

b. CH 2 =CHCH 2 C=CCH 2 CH 3 

0 

f. 

u 

HOCH 2 CH 2 C=CH 

CH 3 

c. ch 3 ch=cch 2 ch=ch 2 

8 - 

ch 3 ch=chch=chch=ch 

CH=CH, 

1 

d. ch,ch 2 ch=cch 2 ch 2 c=ch 


ch 3 ch 3 

I I 

h. 

CH 3 CH=CCH 2 CHCH 2 OH 


8.2 


Isomeros configuracionais de dienos 


Um dieno como o 1-cloro-2,4-heptadieno possui quatro isomeros configuracionais 

porque cada uma das ligatffes duplas pode possuir tanto a configura^o E quanto a 0 is6mero z possui os gru pa m entos 
configurag3o Z. Assim, existem os isomeros £-£, Z-Z, E-Z e Z-E. As regras para a de maior prioridade do mesmo 

determinate das configurates £ e Z foram apresentadas na Set° 3.5. Lembre-se ,ado * 

de que o isomero Z possui os grupamentos de maior prioridade do mesmo I ado. 


H H 

\ / 

c=c ch 2 ch 3 

/ \ / 

C1CH, C=C 

* / \ 

H H 

(2Z,4Z)-1-«loro-2.4-heptadieno 


H H 

H 

/ \ / 

CIOL C=C 

‘ / \ 

H CH 2 CH 3 

(2Z,4£)-1 -cloro-2,4-heptadieno 


C1CH? H 

\ ” / 

c=c ch 2 ch 3 

/ \ / 

H C=C 

/ \ 

H H 

(2E,4Z)-1*doro-2,4-beptadieno 


ClCH-> H 

\ - / 

C—C H 

/ \ / 

„ /C -C S 

H CH 2 CH 3 

(2E,4£)*1-cloro*2,4-heptadieno 



WWW 


Molecule Gallery: 

<1Z.3Z)-1,4-difluoro- 

1,3-butadieno; 

(1 E,3E)-1,4-difluoro- 

1.3- butadieno; 
(1Z,3E)-1.4-difluoro- 

1.3- butadieno 


PROBLEMA 2 


Desenhe os isdmeros configuracionais para as seguintes substancias e nomeie cada uma delas: 
a. 2-metil-2,4-hexadieno b. 2,4-heptadieno c. 1,3-pcntadieno 



Estabilidades relativas de dienos 

Na Se^2o 4.11, vimos que as estabilidades relativas de alcenos substituidos 
podem ser determinadas por seus valores relativos de -A H° em hidrogcnag§o 
catalftica. Lembre-se de que o alceno menos estdvel possui o maior valor de 

- A//°; o alceno menos estdvel libera mais calor quando 6 hidrogenado porque possui, em primeiro lugar, mais energia. 
O — A H° para a hidrogenaqao do 2,3-pentadieno (um dieno acumulado) 6 maior do que o do 1,4-pentadieno (um dieno 
isolado), o qual 6 maior que o do 1,3-pentadieno (um dieno conjugado). 


O alceno menos estdvel possui o 
maior valor de - SH°. 
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CH 3 CH=C=CHCH, + 2 H 2 — CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 AH° = -70.5 kcal/mol (-295 kJ/mol) 

2.3- pentadieno 
dieno acumulado 

CH 2 =CHCH 2 CH=CH 2 + 2 H 2 CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 XH° « -60,2 kcal/mol (-252 kJ/mol) 

1.4- pentadieno 
dieno isolado 

CH 2 «=CHCH=CHCH 3 + 2 H 2 — CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 AH°= -54,1 kcal/mol (-226 kJ/mol) 
1,3-pentadieno 
dieno conjugado 

Dos valores relativos de — A H° para os tres pcntadienos. podemos concluir que os dienos conjugados sao mais estd- 
veis do que os dienos isolados, que sao mais estdveis que os dienos acumulados. 

estabilidades relativas de dienos 

mais dieno conjugado > dieno isolado > dieno acumulado menos 

estdvelj l estdvel 


Por que um dieno conjugado como o 1,3-pcntadicno 6 mais estdvel do que um dieno isolado? Dois fatores contri- 
buem para a estabilidade de um dieno conjugado. Um deles € a hibridizagao dos orbitais que fosmam ligagSes simples 
carbono-carbono. A ligagao simples carbono-carbono no 1,3-butadieno 6 formada pela sobreposigao de um orbital hibri- 
dizado cm sp~ com outro orbital hibridizado em sp ~. enquanto as ligagoes simples carbono-carbono no 1,4-pentadieno 
sao formadas pela sobreposigao de um orbital hibridizado cm sp' com um orbital hibridizado em sp 2 . 


s* 


WWW 


Molecule Gallery: 

2.3- pentadieno; 

1.4- pentadieno; 
1,3-pentadieno 



1 ,3-butadieno 


1,4-pentadieno 


Na Scgao 1.14, voce viu que o comprimento e a forga de uma ligagdo dependem 
da proximidade em que estao os eldtrons no orbital de ligagao do nucleo: quanto mais 
proximos os elytrons estdo do nucleo, menor e mais forte 6 a ligagao. Dcvido ao fato 
de, em mddia, um elytron 2 a- ser mais prdximo do nucleo do que um cldtron 2 p, uma 
ligagao formada pela sobreposigao sp 2 -sp 2 6 mais curia e mais forte do que outra for¬ 
mada pela sobreposigao sp*-sp 2 (Tabcla 8.2). (Um orbital hibridizado cm sp 2 possui 
33,3% de cardter s, enquanto um orbital hibridizado em sp* possui 25% de cardter s.) Assim. um dieno conjugado pos¬ 
sui uma ligagao simples mais forte do que um dieno isolado, e ligagoes mais fortes fazem com que uma substancia seja 
mais estdvel. 

A deslocalizugdo eletronica tamb^m faz com que um dieno conjugado seja mais estdvel que um dieno isolado. Os 
el&rons tt em cada uma das ligagoes duplas de um dieno isolado sao localizados entre dois carbonos. Em contraparti- 
da. os eldtrons tt em um dieno conjugado sao deslocalizados. Como voce descobriu na Segao 7.6, a deslocalizagao ele¬ 
tronica estabiliza uma moldcula. Tanto o hfbrido de ressonancia quanto o diagrama do orbital molecular do 1,3-butadieno 
□a Figura 7.9 mostram que a ligagao simples no 1,3-butadieno nao 6 uma ligagao simples pura, mas possui cardter de 
ligagao dupla parcial como resultado da deslocalizagao eletronica. 


Tutorial Gallery: 
Orbitais usados 
para formar 
ligaqdes simples 
carbono-carbono. 

WWW 



ch 2 —ch=ch—ch 2 


CH 2 ==Ch\cH5=CH 2 


O' 

ntnbui 


contnbuintes de ressonancia 


ch 2 -ch=ch—ch 2 


el^trons 

deslocalizados 

Vtt 

CH 2 “-CH=-=CH^CH 2 
hibrido de ressonancia 
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Tabela 8.2 Dependencia do comprimento de uma ligaqao simples carbono-carbono em relaqao a hibridizaqao 
dos orbitais usados na sua formagao 

Substancia 

Hibridiza^ao 

Comprimento da liga^ao (A) 

h 3 c—ch 3 

sp*—sp* 

1,54 

H 



j 

h 3 c-c=ch 2 

H H 

1 1 

H : C=C C=CH 2 

sp'-sp 2 

1,50 

sp 2 -sp 2 

1,47 

h 3 c-c=ch 

H 

1 

h 2 c=c—c=ch 

sp*-sp 

1,46 

sp 2 -sp 

1,43 

HC=C-C=CH 

1 . 

sp-sp 

1,37 


PROBLEMA 3^ 


I De o nomc dos scguinlcs dienos e os classifiquc cm ordem crescente dc estabilidade. (Os grupamentos alquila estabilizam 
dienos da mesma mancira que estabilizam aiccnos: veja Sc^ao 4.11.) 

CH 3 CH 3 

I I ' 

ch 3 ch=chch=chch 3 ch.=chch,ch=-=ch^ ch 1 c=chch=cch 1 ch,ch=chch=ch 1 


Jd vimos que urn dicno conjugado 6 mais estdvel do que urn dieno isolado. Agora precisamos ver por que um dieno 
acumulado 6 menos estdvcl do que um dieno isolado. Os dienos acumulados diferem de outros dienos pelo fato de o car- 
bono central ter uma hibridi/a^ao cm sp. uma vez que possui duas liga^oes tt. Em contrapartida. todos os carbonos liga- 
dos por liga^oes duplas cm dienos isolados e em dienos conjugados possuem hibridiza^ao em sp~. A hibridiza^ao cm sp 
dd aos dienos acumulados propriedades unicas. Por exemplo, o — A H° de hidrogena^ao de alenos 6 semelhante ao — A H° 
de hidrogena^ao do propino, uma substancia com dois carbonos hibridizados em sp. 

CH 2 =C=CH 2 + 2H 2 CH 3 CH 2 CH 3 a/V° = 70,5 keal/mol ( 295 kJ/moi) 

aleno 

CH 3 C=CH + 2H 2 —• CH 3 CH 2 CH 3 \H° = 69,9 keal/moi ( 292 kJ/mol) 

propino 


Os alenos possuem geometria incomum. Um dos orbitais p do carbono central do aleno sobrepdc um orbital p 
de um carbono hibridizado em sp adjacente. O segundo orbital p do carbono central sobrepdc o orbital p do outro 
carbono hibridizado em sp (Figura 8.1a). Os dois orbitais p do carbono central sao perpcndiculares. Entretanto. o 
piano que cont^m um grupo H—C—H 6 perpendicular ao piano que cont^m o outro grupo H—C—H. Assim. um 
aleno substituido. como o 2.3-pentadieno, possui imagem especular nao sobreposta (Figura 8.1b), portanto se trata 
de uma mollcula quiral. mesmo nao possuindo carbonos assimdtricos (Se^ao 5.4). Nao considcrarcmos as rea^des 
de dienos acumulados porque elas sao mais especificas e serao mais apropriadamente discutidas em um curso de quf- 
mica organica avancada. 
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a. b. 



A Figura 8.1 

(a) As ligates duplas sSo formadas pela sobreposi^o orbital p — orbital p. Os dois orbitais p no carbono central sflo 
perpendiculares, fazendo com que o aleno seja uma motecula nSo planar. 

(b) O 2.3-pentadieno possui imagem especular nflo sobreposta. £, portanto. uma mol£cula quiral, mesmo que nflo 
possua urn carbono assim^trico. 


8.4 


Como os dienos reagem 


Os dienos. assim como os alcenos e os alcinos. sao nucledfilos por causa da densidadc eletronica de suas ligaqdes t r. 
Portanto, reagem com reagentes eletrofflicos. Assim como os alcenos e os alcinos, os dienos sofrem rea^oes de adi^3o 
eletrofilica. * 

At 6 o presente momento. estivemos envolvidos com realties de substancias que possuem apenas um grupamento 
funcional. As substancias com dois ou mais grupamentos funcionais apresentam rca^oes caracterfsticas de grupamentos 
funcionais individuais se os grupamentos forem suficientemente separados uns dos outros. Se eles estiverem prdximos 
o suficiente para permitir uma deslocaliza^So eletronica. cntrctanto. um grupamento funcional poderd afetar a reativida- 
de do outro. Portanto. veremos que as rea^des de dienos isolados s3o as mesmas reaqoes de alcenos. embora as rca^des 
de dienos conjugados sejam um pouco diferentes por causa da deslocaliza^3o eletronica. 


8.5 


Rea0es de adiqao eletrofilica de dienos isolados 


As rea^des de dienos isolados s3o muito parecidas com as dos alcenos. Sc um excesso de reagente eletrofilico estiver 
presente, duas reatjdes de adi<;3o independentes ocomerao, cada uma seguindo a regra que sc aplica para todas as rea^dcs 
de adi^So eletrofilica: o eletrdfilo ser3 adicionado ao carbono hibridizado em sp que est3 ligado ao maior numero de 
hidrog€nios. 


CH 2 —CHCH 2 CH 2 CH —CH 2 + HBr -* CH 3 CHCH 2 CH 2 CHCH 3 

1.5-hexadieno excesso i A 

Br Br 

A reaqSo prossegue exatamente como poderfamos prever pelo nosso conhecimcnto do mecanismo para a rea<;3o de 
alcenos com reagentes eletrofflicos. O eletrdfilo (H ) se adiciona 3 ligado dupla elctronicamente rica de modo a for- 
mar o carbocdtion mais estivel (Se^3o 4.4). O ion brometo 6 entSo adicionado ao carboc3tion. Devido ao fato de existir 
um excesso de reagente eletrofflico, ambas as liga^des duplas s3o submetidas 3 adi^ao. 

mecanismo de rea(3o do 1,5-hexadieno com excesso de HBr 


CH 2 -CHCH 2 CH 2 CH—CH 2 + H-Br: 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH— ch 2 

4 

V + JBrf 


■* ch 3 chch 2 ch 2 ch—ch 2 

Br 


'C\. 

H-Br: 


CH 3 CHCH,CH,CHCH, 
I “ I 

Br Br 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CHCH 3 
Br 


IvA A 

( ... 
+ x :Br‘ 
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Se houver somente reagente eletrofflico suficiente para reagir com uma ligagao dupla, ele vai se adicionar preferen- 
cialmente & ligagao dupla mais reativa. Por exemplo, na reagao do 2-metil-l ,5-hexadieno com HCI, a adigao do HCI & 
ligagao dupla da esquerda forma urn carbocdtion secunddrio, enquanto a adigao de HCI d ligagao dupla da direita forma 
um carbocation tercidrio. Uma vez que o estado de transigao que leva & formagao do carbocdtion tercidrio 6 mais estd- 
vel do que o que leva ao carbocdtion secunddrio, o carbocdtion tercidrio 6 formado mais rdpido (Segao 4.4). Assim, na 
presenga de quantidade limitada de HCI, o produto principal da reagao serd o 5-cloro-5-metil-l-hexeno. 

CH 3 ch 3 

I I 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 C=CH 2 + HCI —> ch 2 =chch 2 ch 2 cch 3 

2-metil-1 / 5-hexadieno 1 mol I 

1 mol Cl 

5-cloro-5-metil-1 -hexeno 
produto principal 


PROBLEMA 44 


Qual das ligagoes duplas do zingibereno (cuja estrutura € dada na primeira pdgina deste capflulo) 6 mais reativa numa rca~ 
gdo dc adigSo eletrofflica? 




PROBLEMA 5 


Quais sao os eslereoisdmeros obtidos das duas reagSes da Segao 8.5? ( Dica : revise a Segao 5.19.) 


PROBLEMA 6 


Fornega o produto principal de cada uma das seguintes reagoes e mostre os estercoisomeros que podem ser obtidos (quan- 
tidndes iguais de reagentes sao utilizadas em cada caso): 


a. 



CHi 


HCI 


CH 3 

1 HBr 

c. ch 2 =chch 2 ch 2 ch=cch 3 — 


b. HC=CCH 2 CH 2 CH=CH 2 


Cl, 


ch 3 

I HBr V 

d. CH 2 =CHCH 2 CH 2 C=CH 2 — ^ 

peroxido 


8.6 


Reaqoes de adiqao eletrofilica de dienos conjugados 


Se um dieno conjugado, tal como o 1,3-butadieno, reage com uma quantidade limitada de reagente eletrofflico de modo 
que a adigao possa ocorrer em apenas uma das ligagoes duplas, dois produtos de adigao sao formados. Um 6 o produto 
de adigao 1,2, o qual 6 o resultado da adigao nas posigoes 1 e 2. O outro 6 o produto de adigao 1,4, resultado da adigao 
nas posigoes 1 e 4. 


CH 2 =CH—ch=ch 2 + Cl 2 

1,3-butadieno 1 mol 

1 mol 


CH 2 -CH-GH;s=jBH 2 + 
Cl Cl 

3,4-didoro-l-buteno 

produto de adigao 1,2 


Cl Cl 

1,4-dicloro-2-buteno 

produto de adigao 1,4 


CH 2 =CH—CH=CH 2 + HBr 
1,3-butadieno 1 mol 

1 mol 


CH 3 CH—BH*-TEH 2 + CH1—Cl I “EH—CH 2 

I . I 

Br Br 


3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno 

produto de adigao 1,2 produto de adigao 1,4 


A adigao nas posigoes I e 2 6 chamada adigao direta. A adigao nas posigoes 1 e 4 6 chamada adigao conjugada. 
Com base em nossos conhecimentos de como os reagentes eletrofflicos s2o adicionados &s ligagoes duplas, podemos 
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esperar a formagao do produto de adigao nas posigoes 1 e 2. O fato de o produto de adigao nas posigoes 1 e 4 tambem 
se formar pode parecer surpreendenle nao so porque o reagente nao se adiciona a carbonos adjacentes, mas pelo fato de 
a ligagao dupla se apresentar com sua posigao modificada. A ligagao dupla no produto de adigao 1,4 esta entre as posi- 
goes 2 e 3, enquanto o produto de partida apresentava uma ligagao simples nessa posigao. 

Quando falamos de adigao nasqxisigdes 1 e 2 e nas posigoes 1 e 4, os numeros se referem aos quatro carbonos do 
si sterna de conjugagao. Assim, o carbono na posigao 1 € urn dos carbonos com hibridizagao em sp 2 no final do sistema 
de conjugagao — nao sendo necessariamente o primeiro carbono na molecula. 

12 3 4 

R—CH=CH—CH=CH—R 
sistema de conjugagao 


ch 3 ch=ch—ch=chch 3 


2,4-hexadieno 


Br 2 


* CH 3 CH — CH—CH=CHCH 3 + CH 3 CH—ch=ch—CHCH 3 

II I . . I 

Br Br Br Br 


4,5-dibromo-2-hexeno 
produto de adigao 1,2 


2,5-dibromo-3-hexeno 
produto de adigao 1,4 


Para entendcr por que ambos os produtos de adigao 1,2 e 1,4 sao obtidos de uma reagao de dieno conjugado com 
uma quantidade limitada de reagente eletrofilico, devemos observar o mecanismo de reagao. Na primeira etapa da adi¬ 
gao de HBr ao 1,3-butadieno, o proton eletrofilico e adicionado ao carbono C-l, formando flm cation alflico. (Lembre- 
se de que um c&tion alflico possui a carga positiva localizada no carbono que esta proximo ao carbono da ligagao dupla. 
Os eletrons it do cation alflico sao deslocalizados — a carga positiva e compartilhada por dois carbonos. O prdton nao 
€ adicionado ao carbono C-2 ou ao C-3 porque, agindo assim, poderia formar um carboc&tion primario. Os eldtrons 77 
de um carbocation primario sao localizados; portanto, nao e tao estavel como o cation alflico deslocalizado. 


mecanismo de reagao do 1,3-butadieno com HBr 


r> 

CH 2 =CH—CH=CH 2 + H— Br: 
1,3-butadieno 


* 


CH,—CH,—CH=CH, 
+ “ 


carbocation 

primario 


CH 3 —CH—CH=CH, 4-> CH 3 —CH=CH—CH 2 

1 


±^ : Br : 


Ceition alflico 


CH 3 —CH—CH=CH 2 

I 

Br 

3-bromo-1-buteno 
produto de adigao 1,2 


+ : Br : 


+ CH 3 — ch=ch—ch 2 

I 

Br 

1 -bromo-2-buteno 

produto de adigao 1,4 


£ 






5 + 8 + 

ch 3 —ch--^ch^--ch 2 


Um dieno isolado sofre somente a 
adigao 1.2. 


As estruturas dos contribuintes de ressonancia de um cation alflico mostram 
que a carga positiva no carbocation nao esta localizada em C-2, mas esta comparti¬ 
lhada por C-2 e C-4. Consequentemente, na segunda etapa de reagao, o fon brome- 
to pode atacar tanto C-2 (adigao direta) quanto C-4 (adigao conjugada) para formar 
o produto de adigao nas posigoes 1 e 2 ou 1 e 4, respectivamente. 

Ao obscrvarmos outros exemplos, podemos notar que a primeira etapa em 

todas as adigoes eletrofflicas a dienos conjugados e uma adigao do eletr6filo a um 

carbono hibridizado em sp no final do sistema de conjugagao. Esse e o unico 

caminho para se obter um carbocation que seja estabilizado por ressonancia (isto 

e, pela deslocalizagao eletronica). Se o eletrofilo for adicionado a um dos carbo- 
4 

nos centrals hibridizados em sp~, o carbocation resultante nao seria estabilizado 
por ressonancia. 

Vamos rever as reagoes pela comparagao da adigao a um dieno isolado com a 
adigao a um dieno conjugado. O carbocation formado pela adigao de um eletrofilo 
a um dieno isolado nao e estabilizado por ressonancia. A carga positiva esta locali¬ 
zada em um unico carbono; sendo assim, so ocorre a adigao direta (1,2). 





















adiqao a um dieno isolado 
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ch 2 =chch 2 ch 2 ch=ch 2 

1 ,5-hexadieno 


HBr 

A 


ch 3 chch 2 ch 2 ch=ch 2 


A 


adi^do do 

+ Br“ 

adigao do 

eletrdfilo 


nuclebfilo 


ch 3 chch 2 ch 2 ch=ch 2 

Br 

5-bromo-1-hexeno 


O carbocation forniado pela adigao de um eletrofilo a um dieno conjugado 6 
estabilizado por ressonancia. A carga positiva e compartilhada por dois carbonos e, 
como resultado, ocorrem tanto a adigao direta (1,2) quanto a conjugada (1,4). 


Um dieno conjugado sofre as 
adiqdes 1,2 e 1,4. 


adigao a um dieno conjugado 


UD r 

CH,CH=CH-CH=CHCH 3 —r-, 
2,4-hexadieno __ l\ __ 


adigio do 
eletr6filo 


- ch,ch 2 —ch—ch=chch 3 

+ Br“ 


CH 3 CH 2 — CH— GH — CHCH 3 

j . 

Br 

4-bromo-2-hexeno 
produto de adiqdo 1,2 


o carbocation £ 
estabilizado por 
deslocaliza^ao eletrdnica 

Y 


ch,ch 2 —ch=ch—chch 3 

+ Br 


adi<;3o do nucleofilo 


CH,CH,—CH — CH—CHCH 3 

I 

Br 

2 -bromo-3-hexeno 
produto de adigao 1,4 


Se um dieno conjugado nao for uma moldcula sim^trica. os produtos principals da reagao sao os obtidos pda adi¬ 
gao do eletrdfilo a qualquer um dos carbonos terminals hibridizados em sp 2 . o que resulta na formagao do carboca- 
lion mais estdvel. Por exemplo, na reagao do 2-metil-1,3-butadicno com HBr. o proton 6 adicionado prefercncialmentc 
ao carbono C-l porque a carga positiva no carbocation resultante 6 compartilhada por um carbono alflico tereidrio e por 
um carbono alflico primario. A adigao do proton a C-4 formaria um carbocation com a carga positiva compartilhada por um 
carbono alflico secunddrio e um carbono alflico primdrio. Como a adigao em C-l forma um carbocdtion mais estdvel, os 
produtos principais da reagao sao o 3-bromo-3-metil-l-buteno e o l-bromo-3-metil-2-buteno. 


CH, 

1 I ‘ 4 

CH 2 =C—CH=CH 2 + HBr 

2-metil-1,3-butadieno 


CH. 


CH. 


CH,—C —CH=CH 2 + CH, — C=CH—CH, 

I I 

Br Br 

3-bromo-3-metil-1-buteno 1-bromo-3-metil-2-buteno 


CH, CH, 

I I 

CH 3 C—ch=ch 2 «—* ch 3 c=ch—ch 2 

carbocation formado pela adigao de H + a C-1 


CH, 

CH 2 =C—chch 3 


CH, 


CH 3 

I 

C=CHCH, 


carbocation formado pela adigao de H + a C-4 


PROBLEMA 7 


Quais os produtos que podem ser obtidos da reagao do 1.3,5-hexatrieno com um equivalente de HBr? Ignore os 
estereoisomeros. 
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PROBLEMA 84 


Fornegu os produtos das seguintes reagoes, ignorando os estereoisomeros (quantidades iguais dos reagentes sao utilizadas 
em cada um dos casos): 


a. CH 3 CH=CH—CH=CHCH 3 C ' 2 

ch 3 

1 

c. CH 3 CH=C—C=CHCH 


1 

ch 3 

b. ch 3 cii=ch—c=chch 3 ^ 

1 

ch 3 

O- 

0 

DO 



Controle termodinamico versus controle cinetico de reagoes 


Quando um dieno conjugado e submetido a uma adigao eletrofflica, dois fatores — a temperatura na qual a reagao e pro- 
cessada e a estrutura do produto de partida — determinam se o produto principal da reagao sera o produto de adigao 1,2 
ou o produto de adigao 1,4. 


O produto termodinamico e o 
produto mais estSvel. 

O produto cinetico e o produto 
formado mais rapidamente. 


Tutorial Gallery: 
Produto 
termodinamico 
versus produto 
cinetico 

WWW 



Quando a reagao resulta em mais de um produto, o produto que d formado mais 
rapidamente d chamado produto cinetico, e o produto mais estavel e chamado pro¬ 
duto termodinamico. Reagoes que resultam no produto cindtico como produto 
principal sao conhecidas como cineticamente controladas. Reagoes que resultam no 
produto termodinamico como produto principal sao conhecidas como termodinami- 
camente controladas. 

Para muitas reagoes organicas, o produto mais estavel e aquele formado mais 
rapidamente. Em outras palavras, o produto cindtico e o produto termodinamico sao 
o mesmo produto. A adigao eletrofflica ao 1,3-butadieno d um exemplo de reagao 
na qual o produto cinetico e o produto termodinamico nao sao o mesmo produto: o 
produto de adigao 1,2 e o produto cindtico, e o produto dc adigao 1,4 e o produto 
termodinamico. 


CH 2 =CHCH=CH 2 + HBr 
1,3-butadieno 


> Cff3CHCH = CH 2 
Br 

produto de adigao 1,2 
produto cinetico 


+ CU 3 CH = CHCH 2 

Br 

produto de adigao 1,4 
produto termodinamico 


Para uma reagao na qual os produtos cindtico e termodinamico nao sao os mes- 
nios, o produto predominante depende das condigoes sob as quais a reagao se proces- 
o produto cindtico predomina sou. Se a reagao d processada sob condigoes suficientemente brandas (temperatura 

quando a reagao e irreversivel. baixa) para fazer com que a reagao seja irreversivel , o produto principal sera o pro¬ 

duto cinetico. Por exemplo, quando a adigao de HBr ao 1,3-butadieno e realizada a 
— 80 °C, o produto principal d o produto de adigao 1,2. 


CH 2 =CHCH=CH 2 + HBr 


-80 °c 


> ch 3 chch=ch 2 + ch 3 ch=chch 2 


Br Br 

produto de adigao 1,2 produto de adigao 1,4 


80 % 


20 % 


Se, por outro lado, a reagao ocorrer sob condigoes suficientemente vigorosas 
(temperatura elevada) que resultem em reagao reverstvel, o produto principal sera o 
O produto termodinamico produto termodinamico. Quando a mesma reagao ocorre a 45 °C, o produto princi- 

revers^i/ei 3 quand ° a rea< ^° 6 pal d o produto de adigao 1,4. Assim, o produto de adigao 1,2 d o produto cindtico 

(que d formado mais rapidamente), e o produto de adigao 1,4 e o produto termodi¬ 
namico (que g o produto mais estavel). 
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CH 2 =CHCH=CH 2 + HBr 45 ° C > CH 3 CHCH=CH, + CH 3 CH=CHCH 2 

I " I 

Br Br 

produto de adiqao 1,2 produto de adigao 1,4 

15% 85% 


Um diagrama da coordenada de reagao ajuda a explicar por que diferentes produtos predominam sob diferentes con- 
digoes reacionais (Figura 8.2). A primeira etapa da reagao de adigao — adigao do prtiton a C-1 — 6 a mesma, tanto quan- 
do o produto de adigao 1,2 quanto o produto de adigao 1,4 sao formados. E a segunda etapa da reagao que determina se 
o nucledfilo (Br ) ataca o carbono C-2 ou o carbono C-4. Devido ao fato de o produto de adigao 1.2 ser formado mais 
rapidamente, sabemos que o estado de transigao para sua formagao 6 mais est^vel do que o estado de transigao para a 
formagao do produto 1,4. Esta foi a primeira vez que vimos uma reagao na qual o produto menos estavel possui um esta¬ 
do de transigao mais estdvel! 



•4 Figura 8.2 

Diagrama da coordenada 
de reag3o para a adigao 
de HBr ao 1,3-butadieno. 


A baixas temperaturas (—80 °C), h2 energia suficiente para os reagentes superarem a barreira energ&ica para a pri¬ 
meira etapa de reagao e depois formar o intermediario, e ainda ha energia suficiente para o intermediario formar os dois 
produtos de adigao. Entretanto, nao hd energia suficiente para a reagao inversa ocorrer: os produtos nao podem superar 
as grandes barreiras energ&icas que os separam do intermedidrio. Conseqiientemente, a —80 °C, as quantidades relati- 
vas dos dois produtos obtidos refletem as barreiras energdticas relativas para a segunda etapa de reagao. A barreira ener- 
gdtica para a formagao do produto de adigao 1,2 6 menor do que a barreira energ&ica para a formagao do produto de 
adigao 1,4, logo o produto principal 6 o produto de adigao 1,2. 

Por outro lado, a 45 °C, hd energia suficiente para um ou mais produtos reverterem para o intermediario. O inter¬ 
mediario 6 chamado intermediario comum porque 6 um intermediario que ambos os produtos tern em comum. A capa- 
cidade de reversao para um intermediario comum permite aos produtos se interconverterem. Pelo fato de os produtos 
poderem se interconverter, as quantidades relativas dos dois produtos no estado de equilfbrio dependem de suas estabi- 
lidades relativas. O produto termodinamico reverte menos facilmente por possuir uma barreira energdtica maior para o 
intermediario comum, assim ele gradualmente tende a predominar na mistura do produto. 

Desse modo, quando uma reagao 6 irreversivel sob as condigoes empregadas no experimento, diz-se que ela esti 
sob controle cinetico. Quando uma reagao estd sob controle cinetico, as quantidades relativas dos produtos dependem 
das velocidades nas quais eles foram formados. 


controle cinetico: ambas 
as reagoes sao irreversiveis 

o produto principal 6 aquele 
formado mais rapidamente 




( 
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Diz que uma rea^ao estd sob controle termodinamico quando hd cnergia suficiente para permitir que ela seja rever¬ 
sivel. Quando uma reagao estd sob controle termodinamico, as quantidades rclativas dos produtos dependent de sum 
estabilidades. Pelo fato de uma rea^ao ter que ser reversivel para estar sob controle termodinamico, o controle termodi¬ 
namico 6 tamb^m chamado controle de equih'brio. 


controle termodinamico: 
uma ou ambas as rea^oes 
sao reversiveis 

o produto principal e aquele 
mais estavel 

Para cada rea<;ao que € irreversi'vel sob condi<jocs brandas e reversivel sob condi^oes vigorosas, ha uma tempera- 
tura na qual a conversao ocorre. A temperatura na qual a rea?ao se convene de cineticamente controlada para termodi- 
namicamente controlada depende dos reagentes envolvidos na rea^ao. Por exemplo, a rea^ao do 1.3-butadieno com HC1 
se mantdni sob controle cinetico a 45 °C mesmo que a adiqao de HBr ao 1.3-butadieno esteja sob controle termodina¬ 
mico nessa temperatura. Uma vez que uma ligasao C—Cl 6 mais forte que uma liga^ao C—Br (Tabela 3.1), e 
necessdria uma temperatura mais elevada para que os produtos sejam submetidos a uma rea^ao de inversao. Lembre- 
se: o controle termodinamico e ativado apenas quando ha energia suficiente para permitir que uma ou ambas as reaqoes 
sejam reversiveis. 

£ fdcil entender por que o produto de adi<jao 1,4 6 o produto termodinamico. Vimos na Se^ao 4.11 que a estabili- 
dade relativa de um alceno 6 determinada pelo numero de grupamentos alquila ligados a seus carbonos hibridizados em 
sp 2 : quanto maior o numero de grupamentos alquila, mais cstdvel 6 o alceno. Os dois produtos formados pela rea^ao do 
1,3-butadieno com um equivalente de HBr tern estabilidades diferentes uma vez que o produto de adi^ao 1,2 tern um gru- 
pamento alquila ligado a seus carbonos hibridizados em sp 2 , enquanto o produto de adi<jao 1,4 tern dois grupamentos 
alquila ligados a seus carbonos hibridizados em sp 2 . O produto 1,4 d, portanto, mais estdvel que o produto de adi^ao 1,2. 
Assim, o produto de adi^ao 1,4 6 o produto termodinamico. 



CH 3 CHCH=CH^ 

I 

Br 

produto de adiqao 1,2 

produto cinetico 


CH 3 CH=CHCH, 

i " 

Br 

produto de adi^ao 1,4 

produto termodinamico 


Agora precisamos ver por que o produto de adi^ao 1,2 6 formado mais rapidamentc. Em outras palavras, por que o 
estado de transi^ao para a forma<jao do produto de adigao 1,2 6 mais estdvel que o estado de transi<jao para a formado 
do produto de adi^ao 1,4? Por muitos anos, os quimicos pensaram que isso se devia ao fato de o estado de transi^ao para 
a formaijao do produto de adiijao 1,2 ser semelhante a estrutura do contribuinte de rcssonancia na qual a carga positiva 
estd presente no carbono ah'lico secunddrio. Por outro lado, o estado de transigao para a forma^ao do produto de adigao 
1,4 assemelha-se a estrutura do contribuinte de ressonancia na qual a carga positiva estd presente no carbono ah'lico pri- 
mdrio menos cstdvel. 


CH 2 =CHCH=CH 2 



HBr + 

-» CH 3 CHCH=CH 2 «- 


■* CH 3 CH=CHCH 2 


+ Br' 


+ Br" 


§ + 

ch 3 chch=ch 2 



estado de transiqao 
para a formaqao do 
produto de adiqao 1,2 


5 + 

ch 3 ch=chch 2 



estado de transiqao 
para a formaqao do 
produto de adiqao 1,4 


Entretanto. quando a rea$ao do 1,3-pentadieno + DC1 6 processada sob controle cinetico, cssencialmentc as mes- 
mas quantidades relativas dos produtos de adigao 1.2 c 1,4 sao obtidas, da mesma maneira que ocorre na reaijao cineti¬ 
camente controlada do 1,3-butadieno + HBr. Ambos os estados de transi^ao para a forma^ao dos produtos de adi^ao 1.2 
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e 1,4 provenicntcs do 1,3-pentadieno deveriam ter a mesma estabilidade porque ambos assemelham-se a estrutura de um 
contribuinte de ressonSncia na qual a carga positiva est£ presente no carbono alflico secundario. Por que, entao, o pro- 
duto de ad^ao 1,2 ainda assim 6 formado mais rapidamente? 


CH 2 =CHCH=CHCH 3 + 
1,3-pentadieno 


DCI 


-78 °C 


CH.CHCH = CHCH 3 + CH,CH=CHCHCH 3 

i 'i i • i 

D Cl 


produto de adi^ao 1,2 
78% 


D Cl 

produto de adiqao 1,4 
22 % 


Quando os eldtrons tt do dieno retiram o D 1 de uma moldcula de DCI nao dissociada, o fon cloreto pode estabili- 
zar melhor a carga positiva no carbono C-2 do que no carbono C-4 simplesmente porque quando o fon cloreto 6 inicial- 
mente produzido, ele esta mais proximo de C-2 do que de C-4. £ um efeito de proximidade que faz com que o produto 
de adi 92 o 1,2 seja formado mais rapidamente. O efeito de proximidade 6 um efeito promovido quando uma espdcie esta 
prdxima 2 outra. 



CH 2 -CH-CH=CHCH 3 

I 

d cr 


j. __ 

Cl“ est£ mais prdximo 
de C-2 do que de C-4 


CR,—CH = CH — CHCH 3 
| - + J 
d cr 


PROBLEMA 9* 


a. Por que o deutdrio 6 adicionado a C-l em vez de C-4 na rea^So anterior? 

b. Por que DCI foi utilizado na rea^ao em vez de HCI? 


PROBLEMA 104 


a. Quando HBr 6 adicionado a um dieno conjugado, qual £ a etapa determinante de velocidade? 

b. Quando HBr £ adicionado a um dieno conjugado, qual 6 a etapa determinante do produto? 


Como a maior proximidade do nucledfilo em rela 9 ao a C-2 contribui para uma velocidade mais rapida de forma 9 ao 
do produto de adi 9 §o 1,2, esse ultimo 6 essencialmente o produto cindtico para todos os dienos conjugados. Nao pense, 
no entanto, que o produto de adi 9 ao 1,4 6 sempre o produto termodinamico. A estrutura do dieno conjugado 6 o que defi- 
nitivamente determina o produto termodinamico. Por exemplo, o produto de adi 9 ao 1,2 6 tanto o produto cinetico como 
o produto termodinamico na rea 9 ao do 4-metil-1,3-pentadieno com HBr porque nao apenas o produto 1,2 6 formado mais 
rapidamente como tambdm 6 mais estivel do que o produto 1,4. 


CH 3 

I 

CH 2 =CHCH=CCH 3 + HBr 
4-metil-1,3-pentadieno 

4-bromo-2-metii-2-penteno 4-bromo-4-metil-2-penteno 

produto de adi^ao 1,2 produto de adi^ao 1,4 

produto cinetico 
produto termodinamico 


CH 3 

l 

ch 3 (|:hch=cch 3 

Br 


CH 3 

I 

ch 3 ch=chcch 3 

I 

Br 


Os produtos de adi 9 §o 1,2 e 1,4 obtidos na rea 9 ao do 2,4-hexadieno com HCI tern a mesma estabilidade — ambos 
tern o mesmo numero de grupamentos alquila ligados a seus carbonos hibridizados em xp 2 . Assim, nenhum produto £ 
termodinamicamente controlado. 
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CH 3 CH=CHCH =chch 3 

2.4-hexadieno 


HCI 


CH 3 CH 2 CHCH =CHCH 3 + CH 3 CH 2 CH = CHCHCH 3 

Cl Cl 

4-cloro-2-hexeno 2-cloro-3-hexeno 

produto de adi(jao 1.2 produto de adi^ao 1.4 

os produtos possuem a mesma estabilidade 


PROBLEMA 11 


RESOLVIDO 


Para cada uma das scguintes rea^oes, (1) forne^a os principals produtos de adi^ao 1,2 e 1.4 e (2) indique qual d o produ¬ 
to cindtico e qual d o produto termodinamico: 


a. 


CHi 


c. 



HCI 


b. CH 3 CH=CHC=CH 2 + HCI 

I 

ch 3 



HCI 


d. 



ch=chch 3 

+ HCI 




Cl CH 3 




3-doro-3-metil- 

cido-hexeno 

produto 

cinetico 


3-cloro-1- 

metilcido-hexeno 

produto 

termodinamico 


RESOLU(^AO PARA 11a Primeiro precisamos determinar qual dos carbonos tcrminais hibriflizados em sp 2 do siste- 
ma conjugado ser«i o carbono C-l. O proton estar<i mais apto a se adicionar ao carbono hibridizado em sp~ indicado por- 
que 0 carbocStion quo d formado compartilha sua carga positiva com uni carbono alilico terci^rio c com um carbono alilico 
secundario. Se 0 pr6ton fosse adicionado ao carbono hibridizado em sp no outro terminal do sistema conjugado, o carbo- 
cdtion formado seria mcnos est^vel porque sua carga positiva seria compartilhada por um carbono alilico prim^rio e outro 
carbono alflico secundario. Portanto. o 3-cloro-3-mctilciclo-hexeno d o produto de adi^ao 1,2 e o 3-cloro-l-metilciclo-he- 
xeno d o produto de adi^ao 1,4. O 3-cloro-3-metilciclo-hexeno d o produto cindtico por causa da proximidadc do fan clo- 
reto ao carbono C-2, c o 3-cloro-l-metilciclo-hexeno e o produto termodinamico porque sua ligagSo dupla mais substituida 
o torna mais est^vel. 


QQ Reagao de Diels-Alder: uma rea^ao de adiqao 1,4 

Rea^oes que criam novas liga^oes carbono-carbono sao imiiio importantes para os quimicos organicos sintdticos porque 
d apenas por meio dessas rea^oes que pequenos csqueletos dc carbono podem se converter em esqueletos maiorcs (Se^ao 
6.10). A rea^ao de Diels-Alder e particularmente importante porque cria duas novas ligagdes carbono-carbono de modo 
a formar uma moldcula cfclica. Como reconhecimento da importancia dessa rea^ao para a quimica organica sintdtica, 
Otto Diels e Kurt Alder receberam o Premio Nobel de quimica em 1950. 

Em uma rea^ao de Diels-Alder, um dieno conjugado reage com uma substancia que contdm uma liga^ao dupla 
carbono-carbono. Essa ultima substancia d chamada dienbfilo porque ela “gosta de dieno”. (A significa aquccimento.) 

CH 2 =CH—CH=CH 2 + CH 2 =CH — R 
dieno conjugado diendfilo 
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Esta rea^ao pode nao se parecer com qualquer rea<jao que voce tenha visto anteriormente, mas 6 siniplesmente uma 
adiqao 1,4 de um eletrdfiloe um nucledfilo a urn dieno conjugado. Entretanto, diferentcmente das outras rea^oes de adi- 
gao 1,4 que voce tenha visto — em que o cletr6filo 6 adicionado a um dieno na primcira etapa da rea<^ao e o nucledfilo 
€ adicionado ao carbocation na segunda etapa —, a rea^ao de Diels-Alder 6 uma rea^ao concertada: a adigao do ele- 
tr6filo e do nucletifilo ocorre numa unica etapa. A rea^ao a prinefpio parece peculiar porque o eletrdfilo e o nucledfilo 
que sao adicionados ao dieno conjugado sao os carbonos hibridizados em sp 2 adjacentes a uma liga^ao dupla. Como em 
outras rea^oes de adi^ao 1,4, a liga^ao dupla no produto esta entre C-2 e C-3 no que foi o dieno conjugado. 



dieno dienofilo 

quatro eletrons tt dois eletrons v 


estado de transiqao 
seis eletrons tt 



A reagao de Diels-Alder 6 outro exemplo de uma rca^ao periefeliea — rea- 
£ao que ocorre em uma etapa pelo deslocamento cfclico de eletrons (Se^ao 4.9). E 
tambdm uma rea^ao de eicloadi^ao — rea^ao na qual dois reagentes formam um 
produto cfclico. Mais precisamente, a reatjao de Diels-Alder 6 uma rea^ao de 
cicloadi^ao [4 + 2j porque, dos seis eletrons tt envoividos no estado de transi$ao 
cfclico, quatro sao provenienlcs do dieno conjugado e dois sao provenientes do die- 
ndfilo. A reaejao, em essencia, convene duas ligardes tt em duas ligagocs cr. 

A reatividade do diendfilo 6 aumentada sc um ou mais grupos retiradores de 
eldtrons sao adicionados a seus carbonos hibridizados em sp 2 . 


grupo retirador de eletrons 

7^ - 


4 

o 

. jch 2 

>c^\ V 

II 

CH—CCH 

V jr 

=^rll 

2r ^ 

CH^ 

m 



30 °C 


H. 



4 O 

/ C H 2 II 

CH—CCH, 

I 

. /CH 2 


CH-> 

i 


reaqao de adi^io 1,4 ao 1,3-butadieno 


Um grupo retirador de eletrons — como um grupamento carbonila (C=0) ou 
um grupamento ciano (C = N) — retira eldtrons da liga^ao dupla. Isso faz com que 
uma carga parcial positiva seja colocada cm um de seus carbonos hibridizados em 
sp' (Figura 8.3), o que permite & rea<jao de Diels-Alder ser iniciada facilmente. 



O" 

♦ I 

* ch 2 —ch=cch 3 


contribuintes de ressonancia do dienofilo 


n O 

8 - H 

ch 2 =-ch—cch 3 

hibrido de ressonancia 

O carbono hibridizado em sp do diendfilo, parcialmente carregado positiva- 
mente, pode ser comparado ao eletrdfilo que 6 atacado pelos eletrons tt do carbono 
C-l do dieno conjugado. O outro carbono hibridizado em sp 2 do diendfilo 6 o 
nucledfilo que e adicionado ao carbono C-4 do dieno. 


A rea<;ao de Diels-Alder e uma 
adi^ao 1,4 de um dienofilo a um 
dieno conjugado. 



Otto Paul Hermann Diels 
(1876-1954 Ifilhodeum 
professor de filosofia cldssica da 
Universidade de Berlirn, nasceu 
na Alemanha. Tornou-se PhD na 
mesma universidade. onde 
trahalhou com Emil Fischer. 
Diels foi professor de quimica 
na Universidade de Berlim e 
posteriormente na Universidade 
de Kiel. Dois de seus filhos 
morreram na Segunda Guerra 
Mundial. Ele se aposentou em 
1945 apos sua casa e seu 
laboratdrio terem sido 
destruidos em um bomhardeio. 
Recebeu o Premio Nobel de 
quimica em 1950, dividindo-o 
com seu formando Kurt Alder. 
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Kurt Alder (1902-1958) 

nasceu na parte da Alemanha 
que hoje corresponde 
a Polonia. Apos a Primeira 
Guerra Mundial, ele e sua 
familia se mudaram para a 
Alemanha. Foram expulsos de 
sua terra natal quando ela foi 
cedida a Polonia. Apos tornar-se 
PhD sob a orientagao de Diels, 
em 1926, Alder continuou 
trabalhando com ele e em 1928 
eles descobriram a reagao 
Diels-Alder. Alder foi professor 
de quimica na Universidade de 
Kiel e na Universidade de 
Coldnia. Recebeu o Premio 
Nobel de quimica em 1950, 
dividindo-o com seu mentor, 

Otto Diels. 


Descriqao do orbital molecular da reagao de Diels-Alder 

As duas novas ligagoes a que sao formadas em uma reagao de Diels-Alder resul- 
tam da transference a de densidade eletronica entre os reagentes. A teoria do orbital 
molecular permite melhor entendimento desse processo. Quando eldtrons sao trans- 
feridos entre moldculas, devemos usar o HOMO (orbital molecular ocupado de 
maior energia) de urn reagente e o LUMO (orbital molecular desocupado de 
menor energia) do outro porque somente um orbital vazio pode receber eletrons. 
Nao importa se usamos o HOMO do diendfilo e o LUMO do dieno ou o HOMO do 
dieno e o LUMO do dienofilo. Precisamos apenas usar o HOMO de um e o LUMO 
de outro. 



▲ Figura 8.3 

Ao comparar os mapas de potencial eletrostatico voce pode observar que 
um substituinte retirador de eletrons diminui a densidade eletronica da 
ligagao dupla carbono-carbono. 


a. b. 



orbitais sobrepostos tem a 
mesma cor (estao na mesma fase) 


▲ Figura 8.4 

As novas ligagoes <7-formadas em uma reagao de Diels-Alder resultam 
da sobreposigao de orbitais de mesma fase. 

(a) Sobreposigao do HOMO do dieno e do LUMO do dienbfilo. 

(b) Sobreposigao do HOMO do dienofilo e do LUMO do dieno. 


Para construir o HOMO e o LUMO necessdrios para transferir os eldtrons em uma reagao de Diels-Alder, precisa¬ 
mos olhar as figuras 7.8 e 7.9 do capftulo anterior. Podemos observar que o HOMO do dieno e o LUMO do diendfilo 
sao assimetricos (Figura 8.4a), e que o LUMO do dieno e o HOMO do dienofilo sao simdtricos (Figura 8.4b). 

Uma reagao periciclica como a reagao de Diels-Alder pode ser descrita por uma teoria chamada conservagdo de 
simetria do orbital. Essa simples teoria diz que as reagoes eletrociclicas ocorrem como resultado da sobreposigao de 
orbitais de mesma fase. A fase dos orbitais na Figura 8.4 est£ indicada por sua cor. Assim, cada nova ligagao a formada 
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em uma reagao dc Diels-Alder deve ser criada pela sobreposigao de orbitais de mesma cor. Uma vez que duas novas 
ligagdes a sao formadas, precisamos ter quatro orbitais no lugar certo e com a cor ccrta (simetria). A figura mostra que. 
independentemente de qual par de HOMO e LUMO escolhermos, os orbitais que foram sobrepostos possuem a mesma 
cor. Em outras palavras, uma reagsta de Diels-Alder ocorre com relativa facilidade. A reagao de Diels-Alder e outras rea- 
goes de cicloadigSo serao discutidas mais detalhadamente na Segao 29.4. 


PROBLEMA 12 


Expliquc por que a reagao de cicloadigSo (2 + 2] nao ocorrerd d temperatura ambiente. Lembre-se dc que & tcmperatura 
ambicnte todas as moldculas possuem configuragdo eletrdnica no estado fundamental; ou seja, os eldtrons estdo presentes 
nos orbitais dc mais baixa energia. 


Estereoqulmica da reagao de Diels-Alder 

Se uma reagao de Diels-Alder cria um carbono assimdtrico no produto, quantidades identicas dos enantiomeros R e 5 
serao formadas. Ou seja, o produto serd uma mistura racemica (Segao 5.19). 


CH 2 *CH-CH=CH 2 + 


CH 2 =CH—C=N 




A reagdo de Diels-Alder 6 uma reagao de adigdo sin tanto com relagao ao dieno quanto com relagdo ao diendfilo: 
uma face do dieno 6 adicionada a uma face do diendfilo. Entretanto, se os substituintes no diendfilo sdo cis, elcs tambdm 
o serao no produto; se os substituintes no diendfilo sao trans, tambdm o serao no produto. 



H COOH 

V 

ii 

/ c \ 

H CH 3 
dien6filo cis 



^COOH 

0 ., 


+ 


HOOC v 


H 3 C 


* 



produtos cis 



H COOH 

V 

ii 

/ C \ 

h 3 c h 


diendfilo trans 



produtos trans 


Os substituintes no dieno tambdm manterao suas configuragdes relativas nos produtos. Observe que as substancias 
que contem ligagdes triplas carbono-carbono podem ser usadas como diendfilos cm reagoes de Diels-Alder na prepara- 
gdo de substancias com duas ligagdes duplas isoladas. 


CH, 

A 


H 

H 


CH 2 CH 3 



CH 

I 

C 

n 

c 

i 

CH 


—O 


O 



H CH 2 CH 3 



CH 

I 

c 

Hi 

c 

I 

CH 


*—O 


o 


CH 3 CH 2 H 




CH 

CH 


O 

O 


CH* H 



H CH 2 CH 3 
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Cada uma das quatro rea^oes anteriores forma um produto com dois novos carbonos assimdtricos. Assim, cada pro- 
duto possui quatro estereoisomeros. Como ocorre apcnas a adi^ao sin, cada rca<;ao forma apenas dois dos estereoisome- 
ros (Se^ao 5.19). A rea^ao dc Diels-Alder 6 estereoespecifica — a configura^ao dos reagentes d maniida durante o curso 
da rea<;3o — porquc a rea^ao d concenada. A estereoquimica da rea^ao serd discutida com mais detalhes na Se<;ao 29.4. 

Grande variedade de subslancias cfclicas pode ser obtida ao se variar as estruturas do dieno conjugado e do 
diendfilo. 



Se o dienofilo possui duas Iigardes duplas carbono—carbono, duas rea^des de Diels-Alder sucessivas podem ocor- 
rer se houver excesso do dieno. 



PROBLEMA 13# 


Fome^a os produtos para cada uma das seguintes realties: 

0 O 

ii ii 

a. CH 2 =CH—CH=CH, + CH 3 C—C=C—CCH 3 

b. CH,=CH—CH=CH, + HC=C—C=N — 

CH 3 CH 3 ,_ 

I I J~\ 

c. ch 2 =c-c=ch 2 + °^Sr o —► 


ch 3 ch 3 

I I 

d. CH 3 C=CH-CH=CCH 3 


o 



PROBLEMA 14* 


Explique por que os seguintes produtos n§o sao opticamente ativos: 

a. o produto obtido da rea^So do 1,3-butadieno com o c/s-1,2-dicloroeteno 

b. o produto obtido da rea<;3o do 1,3-butadicno com o mw.?-1.2-dicloroeteno 
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Previsao do produto quando ambos os reagentes sao assimetricamente substituidos 

Em cada uma das reaves dc Diels-Aldcr anteriorcs. a pen as um produto d formado (ignorando aqui os cstereois6men»s i 
porque pelo menos umas das moldculas reagentes 6 simctricamentc substitufda. Sc tanto o dieno quanto o diendfilo sSo 
assimetricamente substitufdos. hd. no entanto. dois produtos possfveis: 


CH, 


O 

I 

CHCH=CHOCH, + CH,—CHCH 
A "A 

nenhuma das substAndas 6 simttrica 



2-metoxi-3-ddo- 

hexenocarbaldeido 


O 

II 



S-metoxi-3-ddo- 

hexenocarbaldeido 


Dois produtos sao possfveis porque os reagentes podem scr alinhados dc duas manciras diferentes. 




1 1 

CH — CH 

II 

CH, 


Saber qual produto serf formado (ou se formarf cm maior propor<j3o) vai depen- 
der da distribui^do dc carga em cada um dos reagentes. Para determinar a distribui^ao 
de carga. precisamos dcsenhar as cstmturas dos contribuintcs dc ressondneia. No 
exemplo anterior, o grupamento metoxila do dieno 6 capaz dc doar clltrons por rcs- 
sonancia. Como resultado, o dtomo de carbono terminal apresenta uma carga parcial 
negativa. O grupamento aldeido do diendfilo, por outro lado. retira eldtrons por rcsso- 
nancia e. portanto. seu carbono terminal possui uma carga parcial positiva. 



Tutorial Gallery: 
Rea^io de 
Dlels-Alder 


WWW 


•CH 2 =CH-CH=CH—OCHj <—♦ ch 2 —ch=ch— ch=och, 

contribuintes de ressonAnda do dieno 

:0- :o: 

♦ l 

CH,=CH-CH «—► CH,-CH-CH 
contribuintes de ressondneia do dienbfilo 


O dtomo dc carbono com carga parcial positiva do diendfilo vai se ligar preferencialmcntc ao carbono com carga 
parcial negativa do dieno. Portanto. o 2-mcloxi-3-clclo-hexenocarbaldefdo serf o produto majorirfrio. 



PROBLEMA 15^ 


Qual seria o produto majorirfrio sc o substituintc metoxila na rea<;3o anterior fosse ligado ao carbono C-2 do dieno em vcz 
de C-l? 
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PROBLEMA 164 


Fornega os produtos para cada uma das seguintes reagoes (ignore os estereoisomeros): 
a. CH 2 =CH—CH=CH—CH 3 + UC=C—C=N 


b. CH 2 =CH—C=CH 2 + HC=C—C=N 
CH 3 



Conformagoes do dieno 

Vimos na Se^ao 7.11 que um dieno conjugado como o 1,3-butadieno 6 mais estdvel em conforma^ao planar. Um dieno 
conjugado pode existir cm duas conforma^es planares diferentes: uma conforma^ao s-cis e uma conforma^ao s-trans. 
Por “s-cis", entendemos que as ligagoes duplas sao cis em rela^o & liga^ao simples (s = simples). A conforma^ao s-trans 
6 um pouco mais est^vel (2,3 kcal ou 9,6 kj) do que a conformagao s-cis porque a maior proximidade dos hidroge- 
nios promove certo impediment est^rico (Se$ao 2.10). A barreira rotacional entre as conformasoes s-cis e s-trans 
(4,9 kcal/mol ou 20,5 kJ/mol) 6 baixa o suficiente para permitir que elas se interconvertam rapidamente & temperatura 
ambiente. 


Molecule Gallery: 
Conforma^ao s-trans 
do butadieno; 
Conforma^ao s-cis 
do butadieno 

WWW 




interfergncia 

branda 


conformaqao s-trans conformafao s-cis 


Para participar de uma rea<jao de Diels-Alder, o dieno conjugado deve estar em uma conforma^ao s-cis porque, em 
uma conformagao s-trans, os carbonos I e 4 estao muito afastados para reagir com o diendfilo. Um dieno conjugado que 
estd fechado em uma conforma^ao s-trans nao pode participar de uma rea^ao de Diels-Alder. 


Tutorial Gallery: 
SubstSndas bicidicas 

WWW 



fechado em uma 
conforma^So s-trans 



CB, 

+ II ' 
chco 2 ch 3 


nao ocorre rea^So 


Um dieno conjugado que esta fechado em uma conforma^ao s-cis, como o 1,3- 
ciclopentadieno, 6 altamente reativo em uma rea^ao de Diels-Alder. Quando o dieno 
6 uma substancia ciclica, o produto de rea<jao de Diels-Alder 6 uma substancia bici- 
clica em formato de ponte — substancia que possui dois andis que dividem dois car¬ 
bonos nao-adjacentes. 


fechada em uma 
conforma^ao s-cis 


N 


2 
3 

4 

1,3-cidopentadieno 





19% 


substancias bicidicas em formato de ponte 
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substandas bicfdicas em formato de ponte 


Existem duas configura^des possfveis para substancias bicfclicas em formato dc ponte. uma vez que o substituinte 
(R) pode aparecer tanto na dire^So da liga^io dupla (configura<j5o endo) quanto afastado dela (configura<jao exo). 



R 




a presenta-se afastado 
ligatfo dupla 


O produto endo 6 formado mais rapidamcnte quando o diendfilo possui um 
substituinte com eldtrons tt. Foi proposto que isso se dcve & estabiliza^io do estado 
de transi$3o pela intera^ao dos orbitais p do substituinte do diendfilo com os orbi- 
tais p da nova ligaqSo dupla que est£ sendo formada no que antes era o dieno. Essa 
intera^o, chamada sobreposigao de orbital secundaria , pode ocorrer apenas se o 
substituinte com os orbitais p permanecer abaixo (endo) do anel de seis membros 
em vez de afastado dele (exo). 


Quando o diendfilo possui elttrons 
it (outros que n3o sejam os 
eldtrons it de sua liga^io dupla 
carbono-carbono). mais do produto 
endo i formado. 


PROBLEMA 174 


Quais dos seguintes dienos conjugados n§o reagiriam com um diendfilo em uma reagsSo dc Diels-Aldcr? 




PROBLEMA 18 


RESOLVIDO 


Liste os seguintes dienos cm ordem dccrescentc de reatividade em uma rea^So de Diels-Alder: 

X C o 

RESOLU^AO O dieno mais reativo possui a liga^ao dupla fechada em uma conforma^o j-cis, enquanto o dieno menos 
reativo n3o pode adquirir a con formado i-cis requerida porque estd fechado cm uma conforma^Ho s-trans. 
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o 




o- 


O 2.3-dimctil-1,3-butadicno c o 2.4-hcxadicno possuem reatividadc intermedidria porque podcm exislir lanlo na confor- 
ma^Ao s-ci$ quanto na conforma^ao s-lrans. O 2.4-hexadieno 6 menos apto a se aprescniar na conforma^o s-cis rcqucri- 
da dcvido A intcrfcrcncia cstdrica cntrc os grupos metila terminais. Conseqiientemente. o 2.4-hcxadicno 6 menos rcativo 
quc o 2.3-dimctiM.3-butadicno. 


x-x 


S<ii 


s-trans 


5-ClS 


s-trans 


PROBLEMA — ESTRATtGIA PARA RESOLU^AO 


Qua! dieno c qual dientifilo foram usados para sintctizar a scguinte substancia? 


a 


o 

I 

COCHi 

c„. 


O dieno que foi usado para formar o produto ciclico possma liga^ocs duplas cm ambos os lados da liga^&o dupla do pro- 
duto. Scndo assim. acrescente as liga^dcs tt. dcpois rcmova a liga^ao tt entre das. 


adkione uma ligate 


remova uma ligagio^ ^ 
adkione uma liga^oj?^^ ^ ^CH* 




As novas liga<;dcs a cstao agora em ambos os lados das liga^des duplas. 


nova liga^o o 

OCOCH, 



nova liga{Ao a 


Apagar cssas liga^dcs cr c p6r uma liga^Ao tt entre os dois carbonos que estavam ligados pclas liga^oes cr leva & forma^&o 
do dieno c do diendfilo. 

O 

I 

COCH, 


COC 

c 


Agora continue no Problcma 19. 
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PROBLEMA 194 


Qual dieno e qual diendfilo devem ser usados para sintetizar as seguintes substancias? 



d. 






f. ^s^COOH 
'COOH 



Espectroscopia na regiao do ultravioleta e do visivel 


A espectroscopia d o cstudo da intera^ao entre a matdria e a radia^ao eletromagndtica — energia radiante que apresen- 
ta tanto as propriedadcs dc part feu las quanto as de ondas. Um grande numero de diferentes tdcnicas espectrofotomdtricas 
e utilizado para identificar substancias. Cada uma emprega diferentes tipos de radiagao eletromagndtica. Come^aremos 
aqui observando a espectroscopia na regiao do ultravioleta e do visivel (UV/Vis). Veremos a espectroscopia no infraver- 
melho (1R) no Capitulo 13 e a espectroscopia de ressonancia magndtica nuclear (RMN) no Capitulo 14. 

A espectroscopia no UV/Vis fomece informagao sobre as substancias com liga^oes duplas conjugadas. A luz ultra¬ 
violeta e a luz visivel possuem apenas energia suficiente para provocar uma transiyao eletronica — a proiiKxjao de um 
elytron de um orbital para outro de maior energia. Dependendo da energia necessdria para a transi<;ao eletronica, a mold- 
cula absorverd a luz ultravioleta ou a luz visivel. Se ela absorve a luz ultravioleta. um cspectro de UV d obtido; se ela 
absorve luz visivel, um espectro visivel d obtido. A luz ultravioleta d a radia^ao eletromagndtica com comprimentos de 
onda entre 180 e 400 nm (nanometros); a luz visivel possui comprimentos de onda 
entre 400 e 780 nm (um nanometro equivale a 10 9 m, ou a 10 A). O comprimen- 
to de onda (A) d inversamente proporcional a energia: quanto menor o comprimen- 
to de onda, maior d a energia. A luz ultravioleta, portanto, possui maior energia que 
a luz visivel. 


Quanto menor o comprimento de 
onda, maior d a energia radiante. 


_ he h = constante de Planck 

t = — 

X c = velocidade da luz 

X = comprimento de onda 

A configura<^ao eletronica normal de uma moldcula d conhecida como seu estado fundamental — todos os eld- 
trons estao em orbitais moleculares de mais baixa energia. Quando uma moldcula absorve luz em um comprimento de 
onda apropriado e um eldtron d promovido para um orbital molecular de mais alta energia, a moldcula estd entao em um 
estado excitndo. Assim, a transigao eletronica d a promo^ao dc um eldtron para um OM de mais alta energia. As ener- 
gias relativas dos orbitais moleculares ligante. nao-ligante e antiligante estao apresentadas na Figura 8.5. 
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cr* antiligante 


ra 

<D 

C 

LU 


Figura 8.5 ► 

Energias relativas dos orbitais 
ligante, nao-ligante e antiligante. 


7 t* antiligante 



transi^ao n —» n* 


nao-ligante L 

tt ligante 


transi^ao n —> tv 


it ligante 


A luz ultraviolets e a luz visivel possuem energia suficiente para promover apenas as duas transi<;6es eletronicas 
apresentadas na Figura 8.5. A transi^ao eletronica com a energia mais baixa 6 a promo^ao de um eletron ( n ) nao-ligan¬ 
te (livre) para um orbital molecular 77* antiligante. Essa transigao 6 chamada n —* tt* (expressa como “« para tt estre- 
la”). A transigao eletronica de mais alta energia 6 a promo^ao de um eletron de um orbital molecular tt ligante para um 
orbital molecular 7r* antiligante, conhecida como transi^ao 77 —» 77* (expressa como “ 7 r para 7r estrela”). Isso significa 
que apenas substancias orgdnicas com eletrons 1 r podem produzir espectros no UV/Vis. 

O espectro de UV da acetona esta apresentado na Figura 8.6. A acetona possui tanto eldtrons 77 quanto eldtrons 
livres. Assim, aparecem duas bandas de absor^ao: uma para a transi^ao 77 —» 77* e outra para a transi^ao n —*• 77*. O 
A mdx (expresso como “lambda maximo”) e 0 comprimento de onda correspondente ao ponto mais alto (mdximo de absor- 
bancia) da banda de absor^ao. Para a transigao 77 —* 77*, A mdx = 195 nm; para a transi^ao n —* 77*, A mdx = 274 nm. 
Sabemos que a transit ao 77 —* tt* da Figura 8.6 corresponde ao A mdx no menor comprimento de onda porque essa tran- 
si^ao requer mais energia que a transi^ao n —> 77*. 


Figura 8.6 ► 

Espectro de UV da acetona. 



Um cromoforo 6 a parte da molecula que absorve luz UV ou luz visivel. 0 grupamento carbonila e o cromdforo da 
acetona. As quatro substancias a seguir possuem o mesmo cromoforo, portanto todas possuem aproximadamente o 
mesmo A™*,. 



PROBLEMA 20 


Explique por que o dietil-eter nao possui espectro no UV, mesmo tendo eletrons livres. 
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Luz ultravioleta e protetores 
solares 

A exposigao & luz ultravioleta estimula cdlulas 
especializadas na pcle a produzir um pigmento 
negro conhecido como melanina, o que deixa a pelc com apa- 
rcncia bronzeada. A melanina absorve luz UV, portanto ela 
nos protege dos efeitos prejudicial do sol. Sc mais luz UV do 
quc a melanina 6 capaz de absorver incidir sobre a pele, essa 
luz ir£ queimd-la e poderd provocar reagdes fotoquimicas quc 
resultar5o em cancer de pele (Segao 29.6). A UV-A 6 a luz 
UV de menor energia (315 a 400 nm) e provoca os menores 
danos bioldgicos. Felizmente, a maior parte dos raios mais 
pcrigosos, luz UV de maior energia, a UV-B (290 a 315 nm) 
e a UV-C (180 a 290 nm), c filtrada pcla camada de ozonio na 
estratosfera. Daf o porquc da grande preocupag2o sobre a 
aparente diminuigao da camada de ozonio (Segao 9.9). 


Aplicar um protetor solar pode proteger a pele contra a 
luz UV. Alguns protetores solares contem um componente 
inorganico. como o dxido de zinco, que reflcte a luz quan- 
do ela atinge a pcle. Outros contcm uma substancia que 
absorve a luz UV. O PABA foi o primeiro protetor solar de 
absorgao de UV disponfvel comercialmentc. O PABA 
absorve a luz UV-B, mas nao 6 muito soluvel em locoes 
dermatoldgicas oleosas. Substancias menos polares. como 
o Padimato O, sao agora mais comumente utilizadas. Uma 
pesquisa recente mostrou que os protetores solares quc 
absorvem apenas a luz UV-B nao dao protegao adequada & 
pele contra o cancer; tanto a protegao contra UV-A quanto 
UV-B sao necessdrias. Giv Tan F absorve luz UV-B e luz 
UV-A, de modo que fomece melhor protegao. 

A quantidadc de protegao fomccida por um protetor 
solar em particular 6 indicada por seu FPS (Fator de 
Protegao Solar). Quanto maior o FPS, maior 6 a protegao. 


H,N —$ )— COH 



(CHj) 2 N 


-oJ 


ch,ch 3 
I " 

coch 2 chch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


acido para-aminobenzoico 
PA8A 


4-(dimetilamino)benzoato de 2-etil-hexila 
Padimato O 



(f)-3-(4-metoxifenil)-2-propenoato de 2-etil-hexila 

Giv Tan F 


8.10 


Lei de Lambert-Beer 


Johann Lambert e Wilhelm Beer propuseram, separadamente. que em um dado com- 
primento de onda, a absorbancia de uma amostra depende da quantidade de espdeie 
absorvente que a luz encontra ao passar atravds de uma solugao dela. Em outras pala- 
vras, a absorbancia depende tanto da concentragao da amostra quanto do comprimen- 
to do caminho da luz atravds da amostra. A relag2o entre absorbancia, concentrag5o 
e comprimento do caminho percorrido pela luz 6 conhecida como lei de 
Lambert-Beer, e 6 dada por: 


onde 


A = cle 


A 

/o 

1 

c 

l 

e 


absorbancia da amostra = log-y 


intensidade da radiagSo que incide sobre a amostra 

intensidade da radiagzio que emerge da amostra 

concentragao da amostra, cm mol/I 

comprimento do caminho percorrido pela luz atrav^s da 
amostra, em centimetros 

absortividade molar (litro mol 'em l ) 


Wilhelm Beer (1797-1850) 

nasceu na Alemanha. Era um 
banquetro cujo hobby era a 
astronomia. Ele foi o primeiro a 
fazer um mapa das dreas escuras 
e claras de Marie. 

Johann Heinrich Lamhert 
(1728-1777). matemdtico 
alemdo, foi o primeiro a fazer 
medidas exatas de intensidades 
de luz e a introduzir fun^des 
hiperbdlicas na trigonometria. 

Apesar da equa^do que relaciona 
absorbdncia, concentragao e 
caminho percorrido pela luz 
levar os nomes de Lambert e 
Beer, acredita-se que o 
matemdtico frances Pierre 
Bouguer (1698-1758) tenha 
sido o primeiro a formular essa 
relacao em 1729. 
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A absortividade molar (tambem denominada coeficiente de extingao) € uma 
constante que e caracteristica da substancia em um comprimento de onda especffi- 
co. E a absorbancia que deve ser observada para uma solugao 1,00 M com um 
caminho de 1 cm de comprimento. A absortividade molar da acetona, por exemplo. 
e 9.000 a 195 nm e 13,6 a 274 nm. O solvente no qual a amostra esta dissolvida 
quando o espectro e confeccionado e relatado porque a absortividade molar nao e 
exatamente a mesma em todos os solventes. Assim, o espectro de UV da acetona 
no hexano deve ser relatado como A m23x 195 nm (e miix = 9.000, hexano); A miix 27- 
nm = 13,6, hexano). Devido a absorbancia ser proportional a concentragao. 
a concentragao de uma solugao pode ser determinada se a absorbancia e a absorti¬ 
vidade molar em um comprimento de onda particular forem conhecidos. 

As duas bandas de absorgao da acetona na Figura 8.6 sao muito diferentes 
em tamanho devido a diferenga da absortividade molar nos dois comprimentos de onda. Pequenas absortividades 
molares sao caracteristicas de transi^oes n —* 7r*, por isso essas transigoes sao muito diffceis de serem detectadas 
Conseqiientemente, transudes i t —► 7r* sao em geral mais uteis em espectroscopia no UV/Vis. 

Para obter um espectro no UV ou no visivel, a solugao e colocada em uma celula. A maioria das cdlulas tem 
um caminho de 1 cm de comprimento. Tanto cdlulas de vidro quanto de quartzo podem ser usadas para o espectro 
no visivel, porem as celulas de quartzo devem ser usadas para o espectro no UV porque o vidro absorve a luz UV. 


▲ Celulas usadas na 
espectroscopia de UVA/is. 


PROBLEMA 214 


Uma solugao dc 4-metil-3-penten-2-ona em etanol apresenta uma absorbancia de 0,52 a 236 nm em uma celula com 
1 cm de caminho de luz. Sua absortividade molar em etanol nesse comprimento de onda 6 de 12.600. Qual e a concen¬ 
tragao da substancia? 


8.11 


Efeito da conjugagao sobre o A ma 


A transigao n —> 7r* para a metil-vinil-cetona esta a 324 nm, e a transigao 7r —» 7r* estd a 219 nm. Ambos os valores de 
A max cstao em comprimentos de onda maiores se comparados aos valores correspondentes de A mjix da acetona porque a 
metil-vinil-cetona possui duas ligagoes duplas conjugadas. 


T . Molecule Gallery: 
Metil-vinil-cetona 

WWW 


: 0 : 

II 

h 3 c ch 3 

acetona 


: 0 : 

II 

h 3 c ch=ch 2 

metil-vinil-cetona 


n ■ tt* i > nm (Cmax - *3,6) 

7T -- 7T* A m a X 195 nm (e mi , x = 9.000) 


^msix - 331 nm (fc'niax = 25 ) 
Amax * 203 nm (e m g V = 9 . 600 ) 


LUMO 


^nao conjugado 


HOMO 


77 * 


LUMO 


Afconjugado 


HOMO 


7T' 


77 


77 


el^trons tt nao conjugados 


eletrons tt conjugados 



O 


V ^ 

c=c 

/ \ 

/ 


c= 


O 


Figura 8.7 4 

A conjuga^ao eleva a energia do HOMO 
e diminui a energia do LUMO. 
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A conjuga^ao eleva a energia do HOMO e diminui a energia do LUMO. Com isso e requerido menos energia para 

urna transigao eletronica em um sistema conjugado do que em um sistema nao conjugado (Figura 8.7). Quanto mais liga- 

^oes duplas conjugadas existirem em uma substancia, menor a energia requerida para a trans^ao eletrdnica e, portanto, 

maior sera o comprimento de onda na qua] a transigao eletronica ocorrcra. 

Os valores de A m ^ x da transi^ao tt —» 77 * para muitos dienos conjugados estao 

apresentados na Tabela 8.3. Observe que tanto 0 A m{5x quanto a absortividade molar o A mix aumenta conforme o 

aumentam conforme o aumento do numero de ligaeoes duplas conjugadas. Assim, aumento do numero de liga^oes 

A 3 * - duplas conjugadas. 

o A miix de uma substancia pode ser usado como um modo de prever 0 numero de 

ligagoes duplas conjugadas numa dada substancia. 



Se uma substancia possui ligaeoes duplas conjugadas suficientes, ela vai absorver luz visfvel (A mjix > 400 nm) e a 
substancia sera colorida. O jS-caroteno, um precursor da vitamina A, e uma substancia laranja encontrada em cenouras, 
damascos e batatas-doces. O licopeno e vermelho e pode ser cncontrado em tomates, melancias e grapefruit rosa. 



/3-caroteno 
Amax — 455 nm 


Molecule Gallery: 

1,3,5,7-octatetraeno 

WWW 




Um auxocromo 6 um substituinte que, quando ligado a um cromoforo, altera o A miix e a intensidade de absor^ao, 
mas em geral aumenta os dois; grupos OH e NH 2 sao auxocromos. Os pares de eletrons livres do oxigenio e do nitroge- 
nio estao disponfveis para intera^ao com a nuvem de eletrons 77 do anel benzeno, e essa intera^ao aumenta o A m4x . Em 
virtude de o ion anilinium nao possuir um auxocromo, seu A injSx e semelhante ao do benzeno. 



benzeno 

fenol 

ion fenoxido 

anilina 

ion anilinio 

255 nm 

270 nm 

287 nm 

280 nm 

254 nm 


Molecule Gallery: 
acido para- 
aminobenzoico; 
fenol; Ion fenoxido 

WWW 



Ao se remover um proton do fenol e, em conseqiiencia, formar-se o ion fenoxido (tamb^m chamado ion fenolato), 
aumenta-se 0 A miix porque o ion resultante possui um par de eletrons livres adicionais. Ao se protonar a anilina (e con- 
seqiientemente ao se formar o ion anilfnio), diminui-se o A m<1x porque o par de eletrons livres nao esta mais disponivel 
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II 

CH H R 

I I I 

c c c 
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H ,C—C C C C—CH,-CH, 

\ I II / 

C—N N—C 

H— X Ms H 

\ s \ y 

C=N N—C 

H,C^ / | I \ rH 

C C. A -ch 3 

A c c 

/ N | | 

CH, H 

I ‘ H-C-C. 


H 


CH 2 

I 

c=o 

I 

o 

I 

CH, 

I 

CH 


V 


c=o 

I 

o 

I 

ch 3 


o 


C—CH, 
I 

ch 2 

I 

CH, 

I 

ch 2 

I 

HC—CH, 

I 

ch 2 

I 

CH, 

I ' 
ch 2 
I 

HC—CH, 

I 

CH, 

I * 

CH 2 

I 

CH, 

I ‘ 

A 

CH, CH, 


R = CH, na clorofila a 
O 

II 

R = CH na clorofila b 


para interagir com a nuvem de el&rons it do anel benzeno. Em virtude de compn- 
mentos de onda de luz vermelha serem maiores do que os de luz azul (Figura 13.11) 
urn deslocamento para um comprimento de onda maior 6 chamado deslocamento 
para o vermelho e um deslocamento para um comprimento de onda menor 6 cha¬ 
mado deslocamento para o azul. A desprotona^ao do fenol resulta em um desloca¬ 
mento para o vermelho, enquanto a protonagao da anilina produz um deslocamemc 
para o azul. 


deslocamento para o vermelho 

. . . . . . > 

deslocamento para o azul 


200 nm 


400 nm 


PROBLEMA 22# 



◄ As clorofilas a e b sao os pigmentos que fazem 
as plantas serem verdes. Essas substancias altamente 
conjugadas absorvem a luz nao-verde. Portanto, 
as plantas refletem luz verde. 


O espectro no visivel e a cor 

A luz branca 6 uma mistura de todos os comprimentos de onda da luz visivel. Se alguma cor for removida da luz bran- 
ca, a luz remanescente aparece colorida. Entao, se uma substancia absorver luz visivel, a substancia aparecera colorida. 
A colora^ao depende da cor da luz transmitida aos olhos; em outras palavras, depende da cor produzida pelos compri¬ 
mentos de onda de luz que nao sao absorvidos. 

A rela^ao entre os comprimentos de onda de luz absorvida e a cor observada esta apresentada na Tabela 8.4. 
Observe que duas bandas de absor<;ao sao necessarias para produzir o verde. A maioria das substancias coloridas apre- 
senta bandas de abso^ao razoavelmente largas; cores vivas apresentam bandas de absor^ao estreitas. O olho humano € 
capaz de distinguir mais de um milhao de tonalidades de cor diferentes! 


8.12 


Tabela 8.4 Dependencia da cor observada sobre o comprimento de onda de luz absorvida 

Comprimentos de onda absorvidos (nm) 

Cor observada 

380-460 

amarelo 

380-500 

laranja 

440-560 

vermelho 

480-610 

roxo 

540-650 

azul 

380-420e 610-700 

verde 


Os azobenzenos (aneis benzenicos conectados por uma ligagao N—N) possuem um sistema conjugado extenso que os 
auxilia na absorgao de luz na regiao visivel do espectro. Alguns azobenzenos substitufdos sao usados comercialmente 
































CAPITULO 8 Rea^oes de dienos • Espectroscopia... 323 


como corantes. A variasao da extensao de conjugagao e dos substituintes ligados ao sis- 
tema de conjuga^ao proporciona um grande numero de cores diferentes. Note que a 
unica diferensa entre o amarelo-manteiga e o alaranjado de metila 6 um grupo S0 3 Na + . 
O alaranjado de metila e normalmente empregado como indicador acido-base. Quando 
a margarina foi inicialmente produzida, era utilizada uma cor amarelo-manteiga para Ihe 
dar aparencia mais semelhante h da manteiga (margarina branca nao apeteceria muito). 
O uso desse corante foi abandonado depois que se descobriu que era uma substSncia car- 
cinogenica. O j8-caroteno 6 usado atualmente para corar a margarina. 


CHi 



azobenzeno 



amarelo-manteiga 

azobenzeno 


PROBLEMA 23 


a. Em pH = 7, um dos seguintes ions e roxo e o outro e azul. Qual 6 qual? 

b. Qual seria a diferen^a das cores das substancias em pH = 3? 


(CH^N^. 



^N(CH,) 2 (CH 3 ) 2 N, 






,N(CH 3 ) 2 





N(CH 3 ) 2 



▲ O licopeno, o /3-caroteno 
e as antocianinas sao 
encontrados em folhas de 
arvores, mas suas cores 
caracteristicas sao normalmente 
escondidas pela coloragao 
verde da dorofila. No outono, 
quando a dorofila degrada, 
essas cores tornam-se aparentes. 
(Veja a foto em cores no 
encarte colorido.) 



Antocianinas: uma classe 
de substancias coloridas 

Uma classe de substancias altamente conjuga- 
das chamada antocianinas e responsavel pelas 
cores vermelha, roxo e azul de muitas flores (papoulas, ped- 
nias, centdureas), frutas (amoras, jabuticabas, uvas, ruibarbo, 
morangos) e vegetais (beterrabas, rabanetes, repolho-roxo). 

Em uma solugao neutra ou bisica, o fragmento monoci- 
clico da antocianina nao esta conjugado com o resto da mole- 
cula. Nessas condigoes, a antocianina 6 uma substancia sem 
Colorado porque nao absorve luz visfvel. Em um ambiente 


£cido, o grupo OH 6 protonado e a agua 6 eliminada. 
(Lembre-se de que a dgua, sendo uma base fraca, 6 bom 
grupo de saida.) A perda de £gua resulta no terceiro anel 
a se tomar conjugado com o resto da molecula. Como 
resultado da extensao da conjuga^ao, a antocianina absor¬ 
ve luz visivel com comprimentos de onda entre 480 e 
550 nm. O comprimento de onda exato de luz absorvida 
depende dos substituintes (R) da antocianina. Assim, a 
flor, o fruto ou o vegetal aparece vermelho, roxo ou azul, 
dependendo de quais sao os grupamentos R. Voce pode 
observar isso se mudar o pH do suco de uvas de modo a 
anular sua acidez. 


R 




R 


H 2 Q 

H,0 + 



(tres aneis estao conjugados) 
vermelho, azul ou roxo 


(a conjugaqao 6 rompida) 

ausencia de cor 


(a conjugaqao 6 rompida) 
ausencia de cor 


R = H, OH ou OCH 3 
R' = H, OH ou OCH 3 
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8.13 


Utilizagao da espectroscopia no UV/VIS 


As velocidades reacionais sao geralmente medidas com a utilizagao da espectroscopia no UV/Vis. A velocidade de qual- 
quer reagao pode ser medida, desde que um dos reagentes ou um dos produtos absorva luz UV ou visfvel em um com- 
primento de onda no qual os outros reagentes e produtos tenham pouca ou nenhuma absorbancia. Por exemplo, o anion 
nitroetano possui um A miix a 240 nm, mas tanto a agua (o outro produto) quanto os reagentes nao apresentam nenhuma 
absorbancia significativa nesse comprimento de onda. Com o objetivo de medir a velocidade na qual o ion hidroxid 
remove um proton do nitroetano (isto e, a velocidade na qual o anion nitroetano 6 formado), o espectrofotometro de UV 
6 ajustado para medir a absorbancia a 240 nm em fungao do tempo em vez de absorbancia em fungao do comprimento 
de onda. O nitroetano e colocado em uma celula de quartzo que contem uma solugao basica, e a velocidade de reagao e 
determinada pelo monitoramento do aumento da absorbancia a 240 nm (Figura 8 . 8 ). 


CH 3 CH 2 N0 2 + ho- -?=* ch 3 chno 2 + h 2 o 


nitroetano 


anion nitroetano 
C. = 240 nm 

man 


Figura 8.8 ► 

A velocidade na qual um proton 
e removido do nitroetano e 
determinada pelo monitoramento 
do aumento da absorbancia a 240 nm. 



A enzima lactato desidrogenase catalisa a redugao do piruvato pelo NADH para formar o lactato. O NADH 6 a unica 
esp^cie na mistura reacional que absorve luz a 340 nm por isso a velocidade de reagao pode ser determinada pelo moni¬ 
toramento da diminuigao da absorbancia a 340 nm (Figura 8.9). 


O 

II 

CH 3 CCOO- + NADH + H + 


lactato OH 

desidrogenase 

-> CH^CHCOO- + NAD + 


piruvato A max = 340 nm 


lactato 



c 

0 

MB 


N 

cr\ 

Figura 8.9 ► 

.2 

A velocidade de redugao 

*G 

c 

do piruvato pelo NADH 

JD 

e medida pelo 

Ub 

O 

n 

monitoramento da 

JD 

< 

diminuigao da absorbancia 


a 340 nm. 



Tempo 



PROBLEMA 24 


Descreva como pode ser determinada a velocidade de oxidagao do etanol pelo NAD 1 , reagao essa catalisada pela enzima 
alcool desidrogenase (Segao 20.11, volume 2). 
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O p K a de uma substancia pode ser doterminado pela espectroscopia no UV/Vis se tanto a forma 3cida quanto a bdsi- 
ca da substancia absorverem lu/ UV ou visivel. Por exemplo. o ion fendxido possui A mix a 287 nm. Se a absorbancia a 287 
nm 6 determinada em fun<jao do pH. o pdo fenol pode ser verificado pela determina^ao do pH no qua] exatamente meta- 
de do aumento da absorbancia tenha ocorrido (Figura 8.10). Nesse pH, mctade do fenol ter3 se convcrtido em fcndxido. 
Lembre-se da Se^ao 1.20, cm que a equa<;ao de Henderson-Hasselbalch estabelece que o pKj de uma substancia 6 o pH no 
qual metade da substancia estd presente em sua forma dcida e metade estd presente em sua forma bdsica ([HA] = [A - ]). 

A espectroscopia no UV tambdm pode ser utilizada para estimar a composite de nuclcotfdeos do DNA. As duas 
hdices do DNA sao unidas tanto por pares dc base A-T quanto por pares de base G-C (Se^ao 27.4). Quando o DNA € 
aquecido, as helices se separam. Uma hdlice de DNA sozinha possui maior absortividadc molar a 260 nm quando com- 
parada ao DNA em forma de dupla hdice. A temperatura de fusao (7' f ) do DNA 6 o ponto rnddio de uma curva de absor¬ 
bancia versus temperatura (Figura 8.11). Para o DNA cm forma de hdlice dupla, a 7, aumenta com o aumento do numero 
de pares de base G-C porque eles sao ligados por tres liga^des hidrogenio, cnquanto os pares de base A-T sao ligados 
por apcnas duas liga^oes hidrogenio. Portanto, a 7' f pode ser utilizada para estimar o numero de pares de base G-C. Esses 
sao apcnas alguns exemplos das muitas utiliza<;5es da espectroscopia no UV/Vis. 




▲ Figura 8.10 AFigura8.il 

Absorbancia de uma solu<;2o aquosa de fenol Absorbancia de uma soluqdo de DNA em fun<;3o 

em funqao do pH. da temperatura. 


Resumo 

Os dienos s3o hidrocarbonetos com duas liga^des duplas. 
As liga^oes duplas conjugadas sao separadas por uma 
liga^ao simples. As liga^oes duplas isoladas sao separa¬ 
das por mais de uma liga^ao simples. As liga^oes duplas 
acumuladas sao adjacentes umas 3s outras. Um dieno 
conjugado e mais estdvel do que um dieno isolado. o qua! 
6 mais estdvel que um dieno acumulado. O alqucno menos 
estdvel possui o maior valor de - A H°. Um dieno pode ter 
um total de quatro isomcros configuracionais: £-£, Z-Z. £-Z 
e Z-£. 

Um dieno isolado, assim como um alceno, pode 
sofrer somente uma adi^ao 1,2. Se hd apenas o suficiente 
de reagente eletrofilico para ser adicionado a uma das liga- 
9 des duplas. este serd adicionado preferencialmente 3 liga- 
<j3o mais reativa. Um dieno conjugado reage com uma 
quantidade limitada de reagente eletrofilico para formar 
um produto de adi^ao 1,2 e um produto de adi^ao 1,4. 
A primeira etapa 6 a adi^ao do eletrdfilo a um dos carbo- 
nos hibridizados em sp 2 no final do sistema dc conjuga^ao. 

Quando a rea(;ao forma mais de um produto, o produ¬ 
to formado mais rapidamente 6 o produto cinetico: o pro¬ 
duto mais est3vel 6 o produto termodinamico. Se a rcacao 


for prcx:essada sob condigdes brandas. sendo dessa forma 
irrcversivel. o produto principal sera o produto cindtico; se 
a rea^ao for processada sob condi^oes vigorosas, sendo 
dessa forma reversivel, o produto principal serd o produto 
termodinamico. Quando a reayao estd sob controle cindti- 
co, as quantidades relativas dos produtos dcpendem das 
vclocidades nas quais eles sao formados; quando uma rea- 
<jao estd sob controle termodinamico, as quantidades 
relativas dos produtos dependem de suas estabilidades. 
Um intermedidrio comum 6 um intermedidrio que ambos 
os produtos tern em comum. 

Em uma rea^ao de Diels-Alder, um dieno conjugado 
reage com um diendfilo para formar uma substancia cicli- 
ca; nessa rcacao de cicloadi<;ao concertada 14 + 2], duas 
novas liga^ocs cr s3o formadas 3 custa dc duas ligagdes tt. 
O dieno conjugado devc necessariamente estar em uma 
conforma^ao s-cis. A rcatividade do dicndfilo 6 aumenta- 
da por grupos retiradorcs de eldtrons ligados a carbonos 
hibridizados em sp~. O HOMO de um reagente e o LUMO 
do outro sao usados para mostrar a transference de cldtrons 
entre as moldculas. De acordo com a conservagao da sime- 
tria do orbital, reacoes eletrociclicas ocorrem como resul- 
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tado da sobreposigao de orbitais de mesma fase. A reagao 
de Diels-Alder e estereoespecifica; € uma reagao de adigao 
sin tanto com relagao ao dieno quanto ao diendfilo. Se tanto 
o dieno quanto o diendfilo sao substituidos assimetrica- 
mente, dois produtos sao possiveis porque os reagentes 
podem ser alinhados de duas maneiras diferentes. Em 
substancias bidclicas em formato de ponte, um substi- 
tuinte pode ser endo ou exo; o substituinte endo e favore- 
cido se o substituinte do diendfilo possuir eletrons tt. 

A espectroscopia no uitravioleta e no visivel 
(UV/Vis) fornece informagoes sobre substancias com liga¬ 
goes duplas conjugadas. A luz UV e maior em energia do 


que a luz visivel; quanto menor o comprimento de onda. 
maior e a energia. A luz UV e a luz visivel promovem as 
transigoes eletronicas n —» 77* e tt — * 77*; transigoes 7 t —* 
77* possuem absortividades molares maiores. Um cromo- 
foro e a parte da molecula que absorve luz UV e luz visi¬ 
vel. A lei de Lambert-Beer e a relagao entre absorbancia. 
concentragao e caminho percorrido pela luz: A = cle. 
Quanto mais ligagoes duplas conjugadas existirem em 
dada substancia, menor a energia requerida para a transi- 
gao eletronica e maior o \ m&x no qual ela ocorrera. As 
velocidades reacionais e os valores de pK a sao comumente 
medidos utilizando-se a espectroscopia no UV/Vis. 


Resumo de resides 

1. Se existir excesso de reagente eletrofilico, ambas as ligagoes duplas de um dieno isolado sofrerao adigao eletrofilica. 

ch 3 ch 3 

I I • 

CH 2 =CHCH 2 CH 2 C=CH 2 + HBr -* CH 3 CHCH 2 CH 2 CCH 3 

excesso I 

Br Br 

Se houver apenas um equivalente de reagente eletrofilico, somente a mais reativa das ligagoes duplas de um dieno isolado 
sofrera adigao eletrofilica (Segao 8.5). 


CH 3 

I 

ch 2 =chch 2 ch 2 c=ch 2 + 


ch 3 

I 

HBr -> CH 2 =CHCH 2 CH 2 CCH 3 

Br 


2. Dienos conjugados sofrem adigoes 1,2 e 1,4 com um equivalente de um reagente eletrofilico (Segao 8.6). 


RCH=CHCH=CHR + HBr 


RCH 2 CHDai«GHR 


Br 

produto de adigao 1,2 


+ RCH 2 EH—UHCHR 

I 

Br 

produto de adiqao 1,4 


3. Dienos conjugados sofrem cicloadigao 1,4 com um diendfilo (reagao de Diels-Alder) (Segao 8.8). 


O 

II 

ch 2 =ch—ch=ch 2 + CH 2 =CH—C—R 



Palavras-chave 


absortividade molar (p. 320) 
adigao 1,2 (p. 301) 
adigao 1,4 (p. 301) 
adigao conjugada (p. 301) 
adigao direta (p. 301) 
aleno (p. 294) 


auxocromo (p. 321) 
banda de absorgao (p. 318) 
comprimento de onda (p. 317) 
conformagao s-cis (p. 314) 
conformagao 5 -trans (p. 314) 
controle cinetico (p. 305) 


controle de equilibrio (p. 306) 
controle termodinamico (p. 306) 
cromdforo (p. 318) 
deslocamento para 0 azul (p. 322) 
deslocamento para o vermelho (p. 322) 
dieno (p. 294) 
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diendfilo (p. 308) 
efeito de proximidadc (p. 307) 
endo (p. 315) 
espectroscopia (p. 317) 
espectroscopia no UV/Vis (p. 317) 
estado excitado (p. 317) 
estado fundamental (p. 317) 
exo (p. 315) 

intermcdidrio comum (p. 305) 
lei de Lambert-Beer (p. 319) 
ligagfies duplas acumuladas (p. 294) 


ligagdes duplas conjugadas (p. 294) 
ligagdes duplas isoladas (p. 294) 
luz ultravioleta (p. 317) 
luz visfvel (p. 317) 
orbital molecular desocupado de 
menor energia (LUMO) (p. 310) 
orbital molecular ocupado de maior 
energia (HOMO) (p. 310) 
polieno (p. 294) 
produto cindtico (p. 304) 
produto termodinamico (p. 304) 


radiagao eletromagndtica 
(p- 317) 

reag3o concertada (p. 309) 
reag£o de cidoadig3o (p. 309) 
reag3o de Diels-Alder (p. 308) 
reag3o periciclica (p. 309) 
substancia bicfclica em formato de 
ponte (p. 314) 
tetraeno (p. 294) 
transig£o eletronica (p. 317) 
trieno (p. 294) 


Problemas 


25. Fomega o nome sistem&ico para cada uma das scguintes substancias: 


a. CH 3 C=CCH 2 CH 2 CH 2 CH=CH 2 


b. HOCH,CH 2 CH.CH, 

‘ \ / ■ 

c=c 

/ \ 

H H 

c* CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 2 C=CH 

26. Desenhe estruturas para as seguintes substancias: 

a. (2£.4£)-l-cloro-3-metil-2,4-hcxadieno 

b. (3Z.5£)-4-metil-3,5-nonadieno 


d. 


e. 


c. (3Z.5Z)-4,5-dimetil-3,5-nonadieno 

d. (3£,5£)-2.5-dibromo-3.5-octadieno 



27. a. Quantos dienos lineares existem na formula molecular C 6 H 10 ? (Ignore os isomeros cis-trans.) 

b. Quantos dos dienos lineares que voce encontrou na parte a s3o dienos conjugados? 

c. Quantos s3o diene* isolados? 


28. Qual das substancias voce espera que tenha o maior valor de — A H°. o 1.2-pentadieno ou o 1.4-pentadieno? 

29. No Capftulo 3 voce aprendeu que o a-fameseno d encontrado na cera que cobre as cascas de mag5s. Qual d o seu nome 
sistcmdtico? 



a-farneseno 

30. Diane O'Filc tratou o 1,3-ciclo-hexadieno com Br 2 e obteve dois produtos (ignorando os estereoisomeros). Seu compa- 
nheiro de laboratdrio tratou o 1,3-ciclo-hexadieno com HBr c ficou surpreso ao pcrceber que obteve apenas um dos pro¬ 
dutos (ignorando os estereois6meros). Explique esses resultados. 

31. Fomega o produto principal para cada uma das seguintes reagdes. Um equivalentc de cada reagente d utilizado: 



HBr 


perdxido 
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32. a. Fome^a os produtos obtidos da rea^ao de 1 mol de HBr com 1 mol de 1,3,5-hexatricno. 

b. Qual(ais) produto(s) ir3(ao) predominar se a rca^ao ocorrer sob controle cindlico? 

c. Qual(ais) produto(s) iri(ao) predominar se a rca^ao ocorrer sob controle termodinamico? 

33. O 4-metil-3-penten-2-ona apresenta duas bandas de absor^ao cm seu espectro de UV. uma a 236 nm e outra a 314 nm. 

a. Por que existem duas bandas de absor^ao? 

b. Qual banda apresenta a maior absorbancia? 


O CH 3 

II I ' 

ch 3 cch=cch 3 

4-metil-3-penten-2-ona 


34. Como as seguintes substancias podcriam ser sintetizadas utilizando-se uma rea^ao dc Diels-Alder? 




O 



35. a. Como cada uma das seguintes substancias poderia ser preparada a partir dc uni hidrocarboncto em uma unica etapa? 




b. Que outra substancia organica poderia ser obtida a partir de cada sintese? 


36. Como cada um dos seguintes substituintes afeta a velocidade da rca^ao de Diels-Alder? 

a. um substituinte doador de eldtrons presente no dieno 

b. um substituinte doador de etetrons presente no diendfilo 

c. um substituinte retirador de eldlrons presente no dieno 

37. Fomc^a os produtos principals obtidos da rea^ao de um equivalcnte de HC1 com as seguintes substancias: 

a. 2,3-dimetil-l,3-pentadieno 

b. 2,4-dimetil-l,3-pentadieno 

Para cada rea^9o, indique os produtos cindticos e termodinamicos. 


38. Forne^a o produto ou os produtos que podcriam ser obtidos de cada uma das seguintes rcagoes: 


a. 



\ _ / 


-CH=CH 2 + CH 2 =CH— ch=ch 2 


O 

II 

c. CH 2 =CH—C=CH, + CH 2 =CHCCH 3 



_ CH 3 

b. / Vch=ch 2 + ch 2 =ch—c=ch 2 


d. CH 2 =CH—C=CH 2 


+ 


ch 2 =chch 2 ci 
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39. Como a espectroscopia no UV poderia ser utilizada para distinguir as substancias cm cada um dos scguintes pares? 



II 

b. CH 2 =CHCH=CHCH=CH 2 c ch 2 =chch=chcch 3 



40. Quais dois grupos de um dieno conjugado e um dien6filo poderiam ser utilizados para prcparar a seguintc substancia? 

O 

II 



41. a. Qual dos diendfilos 6 mais reativo em uma rea^ao de Diels-Alder? 

O O O 

II II II 

I. CH 2 =CHCH ou CH 2 =CHCH 2 CH 2. CH 2 =CHCH ou CH 2 =CHCH 3 

b. Qual dos dienos 6 mais reativo em uma rea$5o de Diels-Alder? 

CH 2 =CHCH=CHOCH 3 ou CH 2 =CHCH=CHCH 2 OCH 3 

42. O ciclopentadieno pode reagir com ele mesmo em uma rea^ao de Diels-Alder. Desenhe os produtos endo e exo. 

43. Qual dieno e qual diendfilo poderiam ser utilizados para preparar cada uma das seguintes substancias? 





44. a. Forne<;a os produtos da seguinte rea^ao: 



b. Quantos cstereoisomeros de cada produto poderiam ser obtidos? 

45. Um total de 18 diferentes produtos de Diels-Alder poderiam ser obtidos pelo aquecimento da mistura do 1,3-butadieno 
com o 2-metil-1,3-butadieno. Identifique os produtos. 
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46. Muitos comprovantes de venda em cartao de crddito nao possuem papel-carbono. No entanto, quando voce assina o com- 
provante, uma grava^ao da sua assinatura d feita na cdpia inferior. O papcl sem carbono contdm cdpsulas met£licas que 
sao preenchidas com uma substancia incolor cuja estrutura estd aqui representada: 



Quando voce aplica uma prcssao sobre o papel. as cdpsulas se rompem e a substancia incolor entra em contato com o pape. 
tratado com dcido, formando uma substancia altamente colorida. Qual d a estrutura da substancia colorida? 


47. Em urn mesmo gr^fico, desenhe a coordenada de rea^ao da adi^ao de um equivalente dc HBr ao 2-metil-l,3-pentadienoe 
de um equivalente de HBr ao 2-metil-l ,4-pentadieno. Qual rea;ao 6 mais rdpida? 

48. Ao lentar recristalizar o anidrido maleico, o Professor Nots O. Kareful o dissolveu em ciclopentadieno recentemente des- 
tilado em vcz de o dissolver em ciclopentano recentemente destilado. Ele obteve sucesso em sua recristalizaqao? 



anidrido maleico 


49. Uma solu^ao de etanol foi contaminada com benzeno — tdcnica empregada para tomar o etanol imprdprio para beber. O 
bcnzeno possui uma absortividade molar de 230 a 260 nm em etanol, e o etanol nao apresenta absorbancia a 260 nm. 
Como a concentra^ao de benzeno na solu^ao pode ser determinada? 

50. A reversSo de rea^oes de Diels-Alder pode ocorrer em altas temperaturas. Por que sao necessdrias alias temperaturas? 
51.0 seguinte equilibrio tende para a direita se a rea^ao for processada na presenqa de anidrido maleico: 



Qual d a fun^So do anidrido maleico? 

52. Em 1935. J. Bredt, um qufmico alemao, propos que um alccno biciclico nao poderia ter liga^ao dupla no carbono cabeqa- 
de-pontc, a nao ser que um dos andis contivesse pelo menos oito dtomos de carbono. Essa d a conhecida regra dc Bredt. 
Explique por que nao pode haver uma ligaijao dupla nessa posiqao. 



53. O experimento indicado a seguir e discutido na Se^So 8.8 mostrou que a proximidade do ion cloreto do C-2 no estado de 
transiqao faz com que o produto de adi^ao 1.2 seja formado mais rapidamente do que o produto de adiqao 1,4: 


CH 2 =CHCH=CHCH 3 + 


DC1 


-78 °C 


CH.CHCH = CHCH 3 

I “I 

D Cl 


ch 2 ch=chchch 

I I 

D Cl 


3 


a. Por que isso foi importante para os investigadores saberem que a reaqao estava sendo executada sob controle cindtico? 

b. Como os investigadores poderiam determinar que a reaqao estava sendo realizada sob controle cindtico? 
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54. Um estudante desejou saber se a maior proximidade do nucledfilo do carbono C-2 no estado de transigao foi o que levou 
o produto de adigao 1,2 a ser formado mais rapidamente quando o 1,3-butadieno reagiu com HC1. Seu amigo, Noel Noall. 
disse-lhe que ele deveria usar o l-metil-l,3-ciclo-hexadieno no lugar do 1,3-butadieno. Ele deveria seguir a sugestao do 
amigo? 

55. a. O alaranjado de metila (cuja estrutura foi fornecida na Segao 8.12) 6 um indicador 6cido. Em solugoes de pH < 4 ele 

6 vermelho, e em solugoes de pH > 4 ele e amarelo. Explique a mudanga na cor. 
b. A fenolftalefna tambem 6 um indicador, mas exibe mudanga de cor muito mais dram£tica. Em solugoes de pH < 
8,5 6 incolor, e em solugoes de pH > 8,5 e profundamente roxo-avermelhada. Explique a mudanga de cor. 


O 



OH 



Molecule Gallery: 
Fenolftalefna 
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OH 

fenolftaieina 
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vitamina C vitamina E 


V imos que existem tres classes de hidrocarbonetos: alcanos , que contem apenas ligagoes simples; alcenos , que 
contem ligagoes duplas; e alcinos . que contem ligagoes triplas. Examinamos a quimica dos alcenos no Capitulo 
4 e a quimica dos alcinos no Capitulo 6. Agora estudaremos a quimica dos alcanos. * 

Os alcanos sao chamados hidrocarbonetos saturados porque sao saturados com hidrogenio. Em outras palavras. 
eles nao contem nenhuma ligagao dupla ou tripla. Poucos exemplos de alcanos sao mostrados aqui. Sua nomenclatura 
foi discutida na Segao 2.2. (Veja figuras acima cm cores no encarte colorido.) 


CH3CH2CH2CH3 

butano 



CH 2 CH 3 


etikidopentano 




ciclo-hexano 



g^s natural 


Os alcanos estao cspalhados tanto na Terra quanto em outros planetas. A atmosfera de Jupiter, Saturno, Urano e 
Netuno contem grandcs quantidades de metano (CH 4 ), o menor alcano, que e um gas inodoro e inflamdvel. De fato, as 
cores azuis de Urano e Netuno sao devidas a presenga de metano em suas atmosferas. Os alcanos na Terra sao cncontra- 
dos no gas natural e no pctrdleo, que sao formados pela decomposigao de plantas e materia animal que ficaram entcrra- 
das por longos periodos na crosta da Terra, um ambiente com pouco oxigenio. O gds natural c o petrdleo, portanto sao 

conhecidos como combustiveis fdsseis. 

O gas natural consiste em aproximadamente 75% de metano. Os 
25% restantes sao compostos por alcanos menores, como etano, propa- 
no e butano. Nos anos 50, em muitas partes dos Estados Unidos, o g£s 
natural substituiu o carvao como principal fonte de encrgia para o 
aquecimento domdstico e industrial. 

O petr61eo d uma mistura complexa de alcanos e cicloalcanos que 
pode scr separada em fragoes por dcstilagao. A fragao que entra em 
ebuligao na menor temperatura (hidrocarbonetos que contem tres e 
quatro dtomos de carbono) 6 um g£s que pode ser liquefeito sob pres- 
sao. Esse g<is 6 utilizado como combustivel para isqueiros, fornos a 
lenha e churrasqueiras. A fragao que entra em cbuligao em temperatu- 
ras um pouco acima (hidrocarbonetos que contem de 5 a 11 carbonos) 
d gasolina: a fragao seguinte (9 a 16 carbonos) inclui querosene e com- 
elemento bustivel para aviSo a jato. A fragao com 15 a 25 carbonos d usada para 

aquecedor 6leo combustivel e dleo diesel, e a fragao que entra em ebuligao na 


gasolina 

querosene, combustivel 
de motor a jato 

6leo combustivel, 

6leo diesel 

lubrificantes, graxas 
asfalto, alcatrSo 
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maior temperatura 6 usada para lubrificanies e graxas. A natureza apolar dessas substancias 6 rcsponsdvel por suas carac- 
icristicas oleosas. Apos a destilagao, o residuo nao volatil chamado asfalto ou alcatrao 6 rctirado. 

A fragao de 5 a II carbonos usada para gasolina e, na verdade, um combusti'vel pobrc para motores de combustao inter¬ 
na e requer um processo conhecido como craqueamento catalitico para se tomar uma gasolina de alto desempenho. O cra- 
queamento catalitico convene hidrocarbonetos lineares, combustiveis pobres em substancias ramificadas que sao 
combustiveis de alto desempenho. Inicialmente, o craqueamento (tamb^m chamado de pirolise) envolvia o aquecimento da 
gasolina em altas temperaturas cujo objetivo era obter hidrocarbonetos com tres a cinco atomos de carbono. M&odos 
modernos dc craqueamento utilizam catalisadores para realizar a mesma tarefa em temperaturas muito menores. Os hidro¬ 
carbonetos menores sao cataliticamente recombinados para depois formarcm hidrocarbonetos altamentc ramificados. 


Octanagem 


Quando combustiveis pobres sao utilizados em 
um motor, a combust2o pode ter infeio antes 
da centelha da vela de ignigao. Um sibilo ou 
batida do motor pode ser ouvido quando o motor ja estiver 
funcionando. Se a qualidadc do combusti'vel for melhor. 6 
menos provavel que o motor bata. A qualidade de um com¬ 
bustivel 6 indicada pela octanagem. Os hidrocarbonetos 
lineares tern baixa octanagem e produzem combustiveis 
pobres. O heptano, por exemplo, com uma octanagem arbi- 
trariamente designada, leva os motores a baterem mal. 
Combustiveis ramificados queimam mais lentamentc — 
reduzindo assim a batida — porque tern mais hidrogenios 
primarios. Conseqiientemente, alcanos ramificados tern alia 
octanagem. O 2,2,4-trimetilpentano, por exemplo, n2o 


causa batida e foi arbitrariamente designado com uma octa¬ 
nagem de 1(K). 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CI l 3 

heptano 

otijoaoem fl 


CH, CH 3 

I I 

CH,CCH>CHCH, 

I * 
ch 3 

2,2,4-trimetilpentano 

octanagem - 100 


A taxa de octano da gasolina 6 determinada pela com- 
paragao da sua batida com a batida dc mistura dc heptanos 
e 2,2,4-trimetilpentano. A octanagem dada para a gasolina 
corresponde ao percentual de 2,2,4-trimetilpentano na mis¬ 
tura combinada. O termo ‘’octanagem” e assim denominado 
porque o 2,2,4-trimetilpentano contdm oito carbonos. 





Combustiveis fosseis: fonte 
problematica de energia 


Enfrentamos tres grandcs problemas como con- 
seqiiencia de nossa dcpcndcncia dc combusti- 
veis fdsseis na obtengao de energia. Primeiro, os combustiveis 
fosseis nao sao rccursos renov2vcis c o estoque mundial 
decresce continuamente. Segundo. um grupo do Oriente 
Medio e paises da America do Sul controlam uma grande por- 
gao do recurso mundial dc petroleo. Esses paises formaram 
um cartel conhecido como Organization of Petroleum 
Exporting Countries (OPEC) , que controla tanto o estoque 
quanto o prego do rileo cru. A instabilidade politica em qual- 
quer pafs da OPEC pode afetar seriamente o estoque mundial 
de 61co. Terceiro, a queima de combustiveis fdsseis aumenta 
a concentragao de C0 2 e S0 2 na atmosfera. Os cientistas 


definiram. experimental mente, que S0 2 atmosfdrico causa a 
“chuva acida”, uma amcaga para as plantas c. portanto, para 
nosso estoque de alimentos e oxigenio. A concentragao de 
C0 2 atmosfcrico aumentou 20% nos ultimos dez anos, fato 
que levou os cientistas a prever um aumento na temperatura 
da Terra como resultado da absorgao da radiagao infraverme- 
Iho pelo C0 2 (o assim chamado efeito estufa). Um aumento 
constantc na temperatura da Terra teria conseqiiencias devas- 
tadoras. incluindo formagao dc novos desertos, imenso fra- 
casso nas colhcitas e descongelamento de geleiras com 
aumento no nivel do mar. concomitantemcnte. £ evidente 
que precisamos dc uma fonte de energia renovdvel, n§o poli- 
tica, nao poluentc e economicamente viavcl. 


* OPEP: Organizag3o dos Paises Exportadorcs de Pelrdleo (N. da T.). 


9.1 


Baixa reatividade dos alcanos 


As ligagoes duplas e triplas de alcenos e alcinos sao compostas de ligagoes cr fortes e ligagoes tt relativamente fortes. 
Vimos que a reatividade de alcenos e alcinos 6 o resultado de um eletrdfilo que € atrai'do pela nuvem de el^trons que 
constitui a ligagao 7r. 

Os alcanos tern apenas ligagoes tr fortes. Como os dtomos de carbono c hidrogenio de um alcano tem aproximada- 
mente a mesma eletronegativid^de, os eldtrons nas ligagoes a C—H e C—C sao compartilhados igualmente pelos dto- 
mos que estao ligados. Consequentemente, nenhum dos dtomos no alcano tem carga significativa. Isso significa que nem 
nucleofilos nem eletrrifilos sao atraidos por eles. Como tem apenas ligagoes cr fortes e atomos sem carga parcial, os alca- 
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nos sao substancias pouco reativas. Por essa razao, inicialmente os qufmicos organicos passaram a chamd-los parafinas 
— do latim parum affinis , que significa “pequena afinidade” (por outras substancias). 


9.2 


Cloraqao e bromaqao de alcanos 


Os alcanos reagem com cloro (Cl 2 ) ou bromo (Br 2 ) para formar cloretos de alquila ou brometos de alquila. Essas rea- 
goes de halogenagao ocorrem somente a alias temperaturas ou na presenga de luz (simbolizada por hv). Elas sao as uni- 
cas reagoes que os alcanos sofrem — com excegao da combustao. uma reagao com oxigenio que ocorre a altas 
temperaturas e converte alcanos em didxido de carbono e dgua. 


CH 4 + Cl 2 


ou 

hv 


CH 3 C1 + 

cioreto de metila 


HC1 


CH 3 CH 3 + Br 2 


ou 

hv 


CH 3 CH 2 Br + 
brometo de etila 


HBr 


O mecanismo para a halogenagao de um alcano 6 bem conhecido. A alta temperatura (ou luz) fornece a energia 
necessdria para romper a ligagao Cl—Cl ou Br—Br homoliticamente. Clivagem homolitica de ligagao 6 a etapa de 
iniciagao da reagao porque cria o radical que 6 usado na primeira etapa de propagagao (Sega® 4.10). Lembre-se de que 


• • ^ • • 

^ . 

:Br -Br: 


clivagem 
homolitica I 

- J .6* _£>• . 



um elytron 

(Segao 3 . 6 ). 

A 


- > 

OU 

2 :C1* 

• • 

hv 


A 

• • 

ou 

2 :Br- 
• • 

hv 



O radical (geralmente chamado radical livre) 6 uma espdcie que contdm um dtomo com um elytron desempare- 
lhado. Um radical 6 altamente reativo porque ele quer um elytron para completar seu octeto. No mecanismo para mono- 
cloragao do metano, o radical cloro formado na etapa de iniciagao abstrai um dtomo de hidrogenio do metano, formando 
HC 1 e um radical metila. O radical metila abstrai um dtomo de cloro de Cl 2 , formando cioreto de metila e outro radical 
cloro, que pode abstrair um dtomo de hidrogenio de outra mol^cula de metano. Essas duas etapas sao chamadas etapas 
de propagagao porque o radical criado na primeira etapa de propagagao reage na segunda etapa de propagagao para pro- 
duzir um radical que pode repetir a primeira etapa de propagagao. Assim, as duas etapas de propagagao sao repetidas 
varias vezes. Como a reagao tern intermedidrios radicalares e repetidas etapas de propagagao, ela 6 chamada reagao 
radicalar em cadeia. 



Molecule Gallery: 
Radical metila 


WWW 


mecanismo para monocloragao do metano 

A 


:C1—Cl: 


:CI- + H-CH 3 
• • ^ 


• • • • 


•CHi + :CI—Cl¬ 


ou 

hv 


■* 2 :C1« 


HCi: + 


etapa de iniciaqdo 


•CH 3 

radical metila 


CH 3 CI + :C1* 
- J • • 


etapas de propaga^o 


SOI- + SCI- 
• • • • 

•CHi + *CH 3 
:C1* + -CUi 


Cl 2 

CH 3 CH: 

CH 3 C 1 


etapas de terminagdo 
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Tutorial Gallery: 
Rea^So radicalar 
em cadeia 


WWW 


Quaisquer dois radicals na mistura reacional podem sc combinar para formar 
uma moldcula cm que todos os eldtrons sao emparclhados. A combina^So dc dois radi¬ 
cals 6 chamada etapa dc (ermina^ao porque ela ajuda a conduzir a rca^ao para um 
fim por meio de um decrdscimo do numero dc radicais disponfveis para propagar a 
rea<;3o. A dorado radicalar de alcanos diferentes do mctano segue o mesmo meca- 
nismo. Uma reagSo radicalar em cadeia. com suas etapas caraeterfsticas; inicia^ao, 
propaga^ao e terminagSo, foi descrita primeiro na Se^3o 4.10. 

A rea$5o de um aicano com cloro ou bromo para formar um haleto dc alquila 6 chamada rea^ao de substitui^ao 
radicalar porque radicais s3o envolvidos como intcrmedidrios c o resultado final 6 a substituigSo de um 3tomo de hidro- 
genio do aicano por um 3tomo dc halogenio. 

Com o objetivo dc maximizar a tjuantidade dos produtos mono-halogcnados obtidos. uma rea<;5o dc substitui<;3o 
radicalar deve ser rcalizada na prcsen^a dc excesso de aicano. O excesso dc aicano na mistura reacional aumenta a pro- 
babilidade de o radical halogenio colidir com a moldcula de aicano antes de colidir com uma moldcula de haleto dc alqui¬ 
la — ainda que na dire^So do final da rea^So. momento no qual considerivel quantidade de haleto dc alquila tcr£ sido 
form ad a. Se o radical halogenio abstrai um hidrogenio de uma moldcula de haleto de alquila antes de uma mollcula dc 
aicano, ser£ obtido um produto di-halogenado. 


Cl- + CH 3 C1 


•CH 2 CI + HCI 


■CH 2 CI + Cl 2 


CH 2 CI 2 + Cl- 

rA_ 

substdncia di 


halogenada 


As broma^des de alcanos seguem o mesmo mecanismo da dorado. 


mecanismo para monobroma^io do etano 


Br ^ Br -sr 2Bp 

a w 

• hi> 


etapa de inicia^o 


BY + H-&CH 2 CH, -* CH,6h, + HBr ' 


CH,0h 2 + Br-Br 


Br* + Br« 


CHjCHj + CHjtfHj 
CH,£H 2 + Bn 


CH 3 CH 2 Br + Br- 
Br 2 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 
CH 3 CH 2 Br 


etapa de propagatfo 


etapa de termina^o 
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Radical etila 
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PROBLEMA 1 


Mostre as etapas dc inicia^2o, propaga^So c termina^o para a monoclora<;3o do ciclo-hexano. 


PROBLEMA 2 


Escrcva o mecanismo para a forma<;5o do tetracloreto de carbono. CCI 4 , a partir da reaq2o do metano com Cl 2 + hv. 


1 

























PROBLEMA 3 


RESOLVIDO 


Sc o ciclopcntano reage com mais de um equivalente de Cl 2 a uma alta temperatura. quantos diclorociclopentanos voce 
csperaria obter como produto? 


RESOLU^AO Sete diclorociclopentanos scriam obtidos como produto. Apenas um isomero 6 possfvel para a substancia 
1,1-diclorociclopcntano. As substancias 1.2 c 1,3-dicloro tern dois carbonos assimetricos. Cada uma tern tres isomeros por- 
quc o isomero cis 6 uma substancia meso c o isomero trans 6 um par de enantiomeros. 


Cl 




substancia meso 




9.3 


Fatores que determinam a distribuiqao do produto 


Dois haletos de alquila diferentes sao obtidos da monoclora^ao do butano. A substitui^ao de um hidrogenio ligado a uni 
carbono terminal produz o 1-clorobutano, enquanto a substitui<jao* de um hidrogenio ligado a um dos carbonos internos 
forma o 2-clorobutano. 


Cff 3 Crt 2 CA 2 CH 3 + Cl 2 

butano 



Cl 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C1 

1/dorobutano 
esperado = 60% 
experimental 29% 


+ CH 3 CH 2 CHCH 3 + HC1 
2-clorobutano 
esperado - 40% 
experimental 71% 


A distribui^ao esperada dos produtos (estatistica) 6 de 60% de 1-clorobutano e 40% dc 2-clorobutano porque seis 
dos dez hidrogenios do butano podem ser substitufdos para formar o 1-clorobutano, enquanto quatro podem ser substi- 
tuidos para formar o 2-clorobutano. Isso supoe, entretanto, que todas as ligagoes C— H no butano sejam igualmente 
fdeeis de romper. Portanto, as quantidades relativas dos dois produtos dependeriam apenas da probabilidade de o radical 
cloro colidir com um hidrogenio primdrio, comparado com sua colisao com um hidrogenio secunddrio. Ao executarmos 
uma rea$ao no laboratdrio e analisarmos os produtos, pordm, observamos que 29% 6 de 1 -clorobutano e 71% 6 de 2-cIo- 
robutano. Assim, a probabilidade sozinha nao explica a regiosseletividade da rea^ao. Como mais 2-clorobutano 6 obtido 
aldm do esperado e a etapa determinante de toda a rea^do e a abstra^ao do hidrogenio . conclufmos que deva ser mais 
fdcil abstrair um dtomo de hidrogenio de um carbono secundario para formar um radical sccunddrio do que remover um 
dtomo de um carbono primdrio para formar um radical primdrio. 

Radicais alquila tern estabilidades diferentes (Se<jao 4.10), e quanto mais estdvel o radical, mais facilmente ele 6 
formado porque a estabilidade do radical 6 refletida na estabilidade do estado de transi^ao que conduz a sua formaijao. 
Consequentemente. 6 mais facil remover um dtomo de hidrogenio de um carbono sccunddrio para formar um radical 
secundario do que remover um dtomo de hidrogenio de um carbono primdrio para formar um radical primdrio. 


estabilidades relativas dos radicais alquila 


r\ 


mais 1 

estavelr 


T 

R—C- 

i 

R 



H 

I 

R—C- 

I 

H 


radical tercidrio radical secunddrio radical primdrio 


H 

I 

H—C- 

I 

H 


menos 

estdvel 


radical metila 
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Quando o radical cloro reage com butano, ele pode abstrair um atomo de hidrogenio de um carbono interno, for- 
mando desse modo um radical alquila secundario, ou ele pode abstrair um atomo de hidrogenio de um carbono termi¬ 
nal, formando assim um radical alquila primdrio. Como e mais fdcil formar o radical alquila secundario mais estavel, o 
2 -clorobutano e formado mais rapido do que o 1 -clorobutano. 


Cl- 


/ 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

\_ 9: 


CH 3 CH 2 CHCH 3 

radical 
alquila 
secundario 


C\: 


+ HC1 


CH3CH2CH2CH2 

radical 
alquila 
primario 


Cl, 


+ HC1 


I 

CH 3 CH 2 CHCH 3 

2-clorobutano 


+ Cl- 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CI + Cl- 
1-clorobutano 


Depois de determinar experimentalmente a quantidade de cada produto de clora^ao de varios hidrocarbonetos, os 
quimicos conclufram que a temperatura ambi ente 6 5,0 vezes mais fdcil um radical cloro abstrair um atomo de hidroge- 
nio de um carbono terciario do que de um carbono jjrimario, e e 3,8 vezes mais fdcil abstrair um 4tomo de hidrogenio 
de um carbono secunddrio do que de um carbono primario. (Ver Problema 17.) As proposes precisas se alteram a dif'e- 
rentes temperaturas. 


taxas relativas da forma^ao de radicais alquila por um radical doro a temperatura ambiente 


terciario > secundario > primario 
5,0 3.8 1,0 


aumento da taxa de forma^ao 


Para_deterrainar as quantidades relativas dos produtos obtidos da clora^ao radicalar de um alcano, ambas, probabi- 
lidade (o numero de hidrogenios que podem ser abstrafdos e que levarao a forma^ao de um produto particular) e reaiivida- 
de (a taxa relativa em que um hidrogenio particular e abstraido), devem ser levadas em conta. Quando ambos os fatores 
sao considerados, as quantidades calculadas de 1 -clorobutano e 2 -clorobutano combinam com as quantidades obtidas 
experimentalmente. 

' quantidade relativa de 1-clorobutano quantidade relativa de 2-clorobutano 


numero de hidrogenios x reatividade 

6 x 1,0 = 6,0 


numero de hidrogenios x reatividade 

4x3,8= 15 


rendimento percentual = 


6,0 

21 


= 29% 


rendimento percentual 



O rendimento percentual de cada haleto de alquila e calcuiado pela divisao da quantidade relativa de um produto 
particular pela soma das quantidades relativas de todos os produtos haletos de alquila (6+15 = 21 ). 

A monoclora^ao radicalar do 2,2,5-trimetil-hexano resulta na formaqao de cinco produtos monoclorados. Como as 
quantidades relativas totais dos cinco haletos de alquila e 35 (9,0 + 7,6 + 7,6 + 5,0 + 6,0 = 35), o rendimento percen¬ 
tual de cada produto pode ser calcuiado como a seguir: 


CH 3 CH 3 . 

I ‘ I A 

CH 3 CCH 0 CH 0 CHCH 3 + ci 2 —» 

I • I 

ch 3 

2,2,5-trimetil-hexano 


CH-.GJ CH 

I I 

CH 3 CCH 2 CH 2 CHCH 3 

ch 3 

9 x 1,0 = 9,0 


ch 3 ch 3 

I I 

+ CH 3 C—CHCH 2 CHCH 3 + 

II 

CH 3 C 1 

2 x 3.8 = 7,6 
7.6 


35 


= 22% 
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i. 


ch 3 ch 3 
I I ■ 
ch 3 cch 2 chchch 3 

I I 

CH 3 Cl 
2 x 3,8 = 7.6 

= 22 % 


CH 3 ch 3 

I I 

+ ch 3 cch^ch 2 cch 3 

I I 

CH 3 Cl 

I x 5.0 = 5,0 
5JD 
35 


= 14% 


CH 3 ch 3 

I I 

CH 3 CCH,CH 2 CHCH,C1 

I 

ch 3 

6 x 1,0 = 6,0 

f = ,7% 


+ HC1 


A cloragao radicalar de um alcano pode produzir vdrios produtos diferentes de monossubstituigao, assim como pro- 
dutos que content mais do que um dtomo de cloro, por isso ela nao € o melhor mdtodo para sintetizar haletos de alqui- 
la. A adigao de um haleto de alquila a um alceno (Segao 4.1) ou a conversao de um dicool em um haleto de alquila (reagao 
que estudaremos no Capftulo 12) 6 uma maneira muito melhor de fazer um haleto de alquila. No entanto, a halogenagao 
de um alcano 6, ainda, uma reagao util, porque constitui a unica maneira de converter um alcano inerte em uma substan- 
cia reativa. No Capftulo 10, veremos que uma vez que o halogenio 6 introduzido em um alcano, ele pode ser trocado por 
vdrios outros substituintes. 


PROBLEMA 4 


Quando o 2-mctilpropano 6 monoclorado na presenga de luz d temperatura ambicnte, 36% do produto 6 o 2-cloro-2-metil- 
propano e 64% 6 o l-cloro-2-metilpropano. A partir desses dados, calcule a facilidade em se abstrair um dtomo de hidro- 
genio de um carbono terciario se comparado a um carbono primdrio sob essas condigSes. ^ 


PROBLEMA 54 


Quantos haletos de alquila podem ser obtidos da monocloragao dos alcanos a seguir? Ignore os estereoisomeros. 


a. CH 3 CH 2 CII 2 CH 2 CH 3 


d. 



CH 3 ch 3 

I I 

b. Cn3CHCH 2 CH 2 CHCH 3 


CH 3 

I 

C. CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 3 



ch 3 ch 3 

I I 

g. ch 3 cch 2 cch 3 

I I 

ch 3 ch 3 

ch 3 ch 3 

II 

h. CH 3 C—CCH, 

II 

ch 3 ch 3 

ch 3 ch 3 

I I 

i. CH 3 CCH 2 CHCH 3 

CHi 


PROBLEMA 64 


Calcule o rendimento percentua! de cada produto obtido nos problemas 5a, b e c se a cloragao for executada na presenga 
de luz & temperatura ambiente. 


| O prinripio da reatividade-seletividade 

# 

As taxas relativas de formagao de radicais quando um radical bromo abstrai um dtomo de hidrogenio sao diferentes das 
taxas relativas de formagao de radicais quando o radical cloro abstrai um dtomo de hidrogenio. A 125 °C, um radical 
bromo abstrai um dtomo de hidrogenio de um carbono tercidrio 1.600 vezes mais rdpido do que de um carbono primd¬ 
rio, e abstrai um dtomo de hidrogenio de um carbono secunddrio 82 vezes mais rdpido do que de um carbono primdrio. 
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taxas relativas da formaqao de radicais por um radical bromo a 125 C 


tercidrio > secunddrio > primdrio 
1.600 82 1 


aumento da taxa de forma^do 


Quando um radical bromo 6 o agente que abstrai o hidrogenio, as diferen^as 
em reatividade sao tao grandes que o fator reatividade 6 muito mais importante do 
que o fator probabilidade. Por excmplo, a bromaqao radicalar do butano fomece um 
rendimento de 98% de 2-bromobutano, comparado com os 71% de 2-clorobutano 
obtido quando o butano 6 dorado (Se^ao 9.3). Em outras palavras. a broma^ao 6 
mais regiosseletiva do que a clora^ao. 


Um radical bromo & menos reativo 
e mais seletivo do que um radical 
doro. 


hv 


Br 

I 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 + Br 2 -► CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br + CH 3 CH 2 CHCH 3 + HBr 


1-bromobutano 

2 % 


2-bromobutano 

98% 


Dc modo semelhante, a bromagao do 2,2,5-trimetil-hexano fornece um rendimento de 82% do produto em que o 
bromo substitui um hidrogenio tercidrio. A clora^ao do mesmo alcano resulta em um rendimento de 14% do cloreto de 
alquila tercidrio (Se^3o 9.3). 


CH 3 ch 3 

1 I 

CH 3 CCH 2 CH 2 CHCH 3 + Br 2 
CH 3 


hv 


CH 3 ch 3 

I I 

CH 3 CCH,CHoCCH 3 + HBr 

I * *i 

CH 3 Br 


2,2,5-trimetil-hexano 


2-bromo-2,5,5-trimetil-hexano 

82% 


PROBLEMA 7^ 


Execute os cdlculos que preveem que 

a. o 2-bromobutano serd obtido em 98% de rendimento. 

b. o 2-bromo-2,5,5-trimetil-hexano serd obtido em 82% de rendimento. 


Tutorial Gallery: 
Broma^o radicalar 

WWW 



Por que as taxas relativas da forma^ao dos radicais sao tdo diferentes quando um radical bromo 6 usado no lugar de 
um radical cloro como o reagente que abstrai o hidrogenio? Para responder a essa questdo, devemos comparar os valo- 
res de A H° para a forma^So dos radicais primdpo, sccunddrio ou tercidrio se o radical cloro for usado em rela^ao aos 
valores obtidos quando se usa o radical bromo. Esses valores de A H° poderti ser calculados usando as energias de disso- 
cia^do de liga^ao da Tabela 3.1 na p. 129. (Lembre que A H° 6 igual d energia da liga^ao que 6 quebrada menos a ener- 
gia da liga^ao que 6 formada.) 

A H (keal/mol) A H (kJ/mol) 


Cl- + 

ch 3 ch 2 ch 3 — 

-> ch 3 ch 2 ch 2 

+ 

HC1 

101 - 103= -2 

-8 

Cl- + 

ch 3 ch 2 ch 3 — 

-> ch 3 chch 3 

+ 

HCI 

99 - 103 = -4 

-17 

Cl- + 

CH]rCHCH 3 — 

ch 3 

-» ch 3 cch 3 

1 

+ 

HC1 

97 - 103 = -6 

-25 


ch 3 
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AH'" (kcal/mol) A H c (kJ/mol) 


Br* + CHiCH 2 CH 3 - 

— cimi : CH : 

+ HBr 

10 1 -87= 14 

59 

Br- + CH 3 CH 2 CH 3 - 

- CW’HC’H; 

+ HBr 

99 -87= 12 

50 

Br- + CH 3 CHCH 3 - 

—» CH 3 CCH 3 

+ HBr 

97 -87= 10 

42 

ch 3 

CHj 





Devemos tambem estar cientes de que a bromagao e uma reagao muito mais lenta do que a cloragao. A energia de 
ativagao para a abstragao de um atomo de hidrogenio por um radical bromo foi experimentalmente encontrada como um 
valor de aproximadamente 4,5 vezes maior do que aquele para a abstragao de um atomo de hidrogenio por um radical 
cloro. Utilizando os valores de calculados e as energias de ativagao experimentais, podemos elaborar diagramas de 
coordcnada de reagao para a formagao de radicals primarios, secundarios e tercidrios pela abstragao do radical clone- 
(Figura 9.1a) e pela abstragao do radical bromo (Figura 9.1b). 



Progresso de reagao 



A Figura 9.1 

(a) Diagramas de coordenada de reagao para a formagao de radicals alquila primario, secundario e terciario como resultado 
da abstragao de um atomo de hidrogenio por um radical cloro. Os estados de transigao tern caracteristica radicalar 
relativamente pequena porque assemeiham-se aos reagentes. 

(b) Diagramas de coordenada de reagao para a formagao de radicals alquila primario, secundario e terciario como resultado 
da abstragao de um atomo de hidrogenio por um radical bromo. Os estados de transigao tern grau relativamente alto de 
carater radicalar porque se assemelham aos produtos. 


Como a reagao do radical com um alcano para formar um radical primario, secundario ou terciario e exotermica, o 
estado de transigao lembra mais os reagentes do que lembra os produtos (ver postulado de Hammond; Segao 4.3). Todos 
os reagentes tern aproximadamente a mesma energia, portanto havera apenas uma pequena diferenga nas energias de ati¬ 
vagao para remover um atomo de hidrogenio de um carbono primario, secundario ou terciario. Por outro lado, a reagao 
de um radical bromo com um alcano e endotermica, entao o estado de transigao lembra mais os produtos do que os rea¬ 
gentes. Como ha uma diferenga significativa nas energias dos produtos radicalares — dependendo se eles sao primario. 
secundario ou terciario —, M uma diferenga significativa nas energias de ativagao. Portanto, um radical cloro produz 
radicais primario, secundario ou terciario com semelhante facilidade, enquanto um radical bromo tern preferencia clara 
para a formagao do radical terciario mais facil de se formar (Figura 9.1). Em outras palavras, como um radical bromo e 
relativamente pouco reativo, ele e altamente seletivo sobre qual atomo de hidrogenio ele abstrai. Em contrapartida, o 

radical cloro muito mais reativo e consideravelmente menos seletivo. Essas obser- 
vagoes ilustram o principio reatividade—seletividade, que estabelece que, quanto 
maior a reatividade de uma especie, menor sera sua seletividade. 

Como a cloragao e relativamente nao seletiva, e uma reagao util apenas se houver um tipo de hidrogenio na molecula. 


Quanto mais reativa a especie e, 
menos seletiva sera. 



+ HC1 
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PROBLEMA 8* 


Se o 2-metilpropano c bromado a 125 °C na prcsenga de luz, qual perceptual do produ- 
to serd o 2-bromo-2-metilpropano? Compare sua resposta com o percentual dado no 
Problema 4 para cloragao. 


PROBLEMA 94 


Utilize os mesmos alcanos calculados para as porcentagens de produtos de monoclora- 
gao no Problema 6 e calcule quais seriam as porcentagens dos produtos de monobro- 
magao se a bromagao fosse executada a 125 °C. 


1 Tutorial Gallery: 

, ’ Reatividade- 
seletividade 

WWW 


Pcla comparagao dos valores de A H° para a soma de duas etapas de propagagao para a monoalo- 
genagao do metano, podemos entender por que os alcanos sofrem cloragao e bromagao, mas nao ioda- 
gao, c por que a fluoragao e uma reagao tao violenta para ser util. 



F* + CH 4 - 

-> 

•CH 3 + HF 

105 - 136 = 

-31 


•CHj + F 2 - 

-» 

CH 3 F + F* 

38 - 108 = 

Air = 

-70 

-101 kcal/mol 

(ou -423 kJ/mol) 

Cl* + ch 4 - 


•CH 3 + HC1 

105 - 103 = 

2 


■ch 3 + Cl, - 

-> 

CH 3 C1 + Cl* 

58 - 84 = 

r Air = 

-26 

-24 kcal/mol 

(ou -100 kJ/niol) 

Br- + CH 4 - 

-» 

•CH 3 + HBr 

105 - 87 = 

18 


■CH 3 + Br, - 

-> 

CH 3 Br + Br* 

46 - 70 = 

Atf° = 

-24 

-6 kcal/mol 

(ou -25 kJ/mol) 

1* + ch 4 - 


■CH 3 + HI 

105 - 71= 

34 


•CH 3 + I 2 - 


CH 3 I + 1* 

36 - 51 = 

-21 



A H° = 13 kcal/mol (ou 54 kj/mol) 



I 2 

halogenios 


O radical fluor 6 o mais reativo dos radicais halogenio, e ele reage violcntamente com alcanos (A H° = — 31 kcal/mol). 
Em contraste, o radical iodo 6 o menos reativo dos radicais halogenio. Alids, 6 tao pouco reativo (A H° = 34 kcal/mol) que 
nao 6 capaz de abstrair um atomo de hidrogenio de um alcano e retorna a I 2 . 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU<^AO 


A cloragao ou bromagao do metilciclo-hexano produziria grande rendimento de l-halo-l-metilcic!o-hexano? 
Para resolver esse tipo de problema, primeiro desenhe as estruturas das substancias em discussao. 


X CH 3 




hv 


O 1-halo-metilciclo-hexano 6 um halcto de alquila tercidrio, portanto a questao se toma: U A bromagdo ou a cloragao pro- 
duzird a maior quantidade de um halcto de alquila tercidrio?’* Como a bromagdo 6 mais seletiva, ela produzird maior ren¬ 
dimento da substancia dcsejada. A cloragao formara alguma quantidade de haleto de alquila tercidrio, mas ela tamb^m 
formara quantidades significantes de haletos primdrios e secunddrios. 

Agora continue no Problema 10. 
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PROBLEMA 104 


a. A cloragao ou broma<;ao produziriam grande rendimento de I -halo-2,3-dimetilbutano? 

b. A cloraqao ou broma^ao produziriam grande rendimento de 2-halo-2,3-dimetilbutano? 

c. A clora^ao ou broma<;ao seria o melhor caminho para produzir o I-halo-2,2-dimetilpropano? 


9.5 


Substituiqao radicalar de hidrogenios benzilico e alilico 


Os radicais alila e benzila sao mais estiveis do que radicais alquila porque seus eldtrons desemparelhados sao desloca- 
lizados. Vimos que a deslocaliza<jao eletronica aumenta a estabilidade de uma moldcula (se^oes 7.6 e 7.8). 


estabiiidades relativas dos radicais 


_ R 

mais I / \ 

est^vel \ /“ CH 2 - CH 2 =CHCH 2 > R—C- > 

R 

radical radical radical 

benzila alila tercterio 


R 

H 

• 

H 

R— C* 

i 

> R—C- 

ch 2 =ch = 

h r. ^ menm 

H Y estdvel 

l 

H 

H 


H 

radical 

radical 

radical 

radical 

secunddrio 

primdrio 

vinila 

metila 


Sabemos que quanto mais estdvel o radical, mais rdpido ele 6 formado. Isso sig- 

A deslocaliza^ao eletronica aumenta nifica que o hidrogenio ligado a um carbono benzilico ou a urn carbono alilico seri pre- 

a estabilidade de uma mol6cula. ferencialmente substitufdo em uma rea<jao de halogena<;ao. Como vimos na Segao 9.4. 

a bromaijao 6 mais altamente regiosseletiva do que a clora^ao, sendo a porcentagem da 
substitui^ao no carbono benzilico ou no carbono alilico maior para a broma^ao. 


r. > | Molecule Gallery: 

% f Radical benzila 

WWW 


produto benzilico 
substitufdo 



(X = Cl ou Br) 


CH 3 CH=CH 2 + X 2 


-* > CH 2 CH=CH 2 


sl 


■produto alilico 
substituido 


+ HX 


A N-bromossuccinimida (NBS) 6 freqiientemente utilizada para a bromagao nas posi^oes alilicas porque permite 
que uma rea^ao de substituujao radicalar seja realizada sem submeter o reagente a concentrates relativamente altas de 
Br 2 que podem se adicionar & sua dupla liga^ao. 


O 

0 + |N-Br 

peroxido 

o 

A/-bromossuccinimida 

NBS 



succinimida 


A reaijao envoive clivagem homolitica inicial da liga<;ao N—Br no NBS. Isso gera o radical bromo necessdrio para 
iniciar a rea<jao radicalar. A luz ou o aquecimento e um iniciador radicalar como um perdxido sao utilizados para pro- 
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mover a reagao. O radical bromo abstrai um hidrogenio alilico para formar HBr e urn radical alilico. O radical alHico 
reage com Br 2 , formando um brometo de alila e um radical bromo que propaga a cadeia. 



O Br 2 usado na segunda etapa na seqiiencia da rea^ao anterior 6 produzido em pequena concentra^So da reaqSo do 
NBS com HBr. 



A vantagem de utilizar o NBS para bromar na posi^ao alflica 6 que nem Br 2 nem HBr sao formados em concentra* 
96 es suficientes para adicionar 3 dupla ligado. 

Quando um radical abstrai um 3tomo de hidrogenio de um carbono alilico, os 
el&rons desemparelhados do radical alila sao compartilhados por dois carbonos. Em 
outras palavras, o radical alila tern duas formas de ressonancia. Na rea^§o a seguir. 
apenas um produto substituido 6 formado porque os grupos ligados aos dois carbonos 


sp~ sao os mesmos, em ambas as formas de ressonancia: 



Tutorial Gallery: 
Radicals: termos 
comuns 


WWW 


Br- + CH 3 CH=CH 2 


ch 2 ch=ch 2 


CH 2 =CHCH 2 + HBr 


Br 2 


+ 


BrCH 2 CH=CH 2 + Br- 
3-bromopropeno 

Se, no entanto, os grupos ligados aos dois carbonos sp do radical alila nao s3o 
os mesmos em ambas as formas de ressonancia, dois produtos de substituido s3o 
formados: 


jiftT Molecule Gallery: 

WWW 


Br- + CH 3 CH 2 CH=CH 2 -» CH 3 CHCH=CH 2 -—> CH 3 CH=CHCH 2 + HBr 


Br 2 

Br 

CH 3 CHCH=CH 2 + CH 3 CH=CHCH 2 Br + Br< 
3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno 


PROBLEMA 11 


Dois produtos s 2 o formados quando o metilenociclo-hexano reage com NBS. Explique como cada um 6 formado. 



NBS. A 
perbxido 


a: 



CHiBr 
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PROBLEMA 12 


RESOLVIDO 


Quantos bromoalcanos alilicos substituidos sdo formados da rea^ao do 2-pentcno com NBS? Ignore os estereoisomcros. 


RESOLUQAO O radical bromo abstraird o hidrogenio alilico secunddrio do C-4 do 2-penteno em preferencia a urn 
hidrogenio primdrio alilico do C-1. As formas de ressonancia do intermedidrio radicalar resultante tern os mesmos gru- 
pos ligados aos carbonos sp , portanto 6 formado apenas urn bromoalcano. Por causa da alta seletividade do radical 
bromo, uma quantidade insignificante do radical sera formada pela abstraqdo dc um hidrogenio primdrio menos reativo 
da posi^ao alilica. 


NBS, A 


CH 3 CH=CHCH 2 CH 3 pey-dxldo* CH 3 CH=CH CHCH 3 «—* CH£HCH=CHCH 3 + HBr 

l 


ch 3 ch=chchch 3 

Br 


Estereoquimica de resides de substitui^ao radicalar 

Se um reagente nao tem um carbono assimdtrico e uma reaqao de substitui<;ao radicalar forma um produto com um car- 
bono assimdtrico, um mistura racemica serd obtida. 


carbono assimdtrico 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 + Br 2 -> CH 3 CH ? CHCH 3 + HBr 

Br 

configuraqao dos produtos 



formulas em perspectiva 

H Br 

CHjCH 2 -|—CH, + CH^CHj —(—CHj 

Br H 

par de enantiomeros 
projeqoes de Fischer 


CH 3 CH 2 


Para entendcr por que ambos os enantiomeros sao formados, devemos observar 
as etapas de propaga^ao da reagao de substitu^ao radicalar. Na primeira etapa de 
propaga^ao, o radical bromo remove um dtomo de hidrogenio do alceno, criando um 
intermedidrio radicalar. O carbono que sustenta o eldtron desemparelhado 6 hibridi- 
zado em sp 2 \ portanto, os tres dtomos aos quais ele estd ligado ficam no piano. Na 
segunda etapa de propaga^ao, o halogenio que entra tem acesso igual por ambos os 
lados do piano. Como rcsultado, ambos os enantiomeros R e S sao formados. Quan- 
tidades identicas dos enantiomeros R e S sao obtidas. de modo que a rea^ao nao 6 
estereosseletiva. 

9 

Observe que o resultado estereoqufmico de uma rea^ao de substituigao radicalar 6 identico ao resultado estereo- 
quimico de uma reagao de adigao radicalar (Segao 5.19). Isso ocorre porque ambas as rea^oes formam um intermedid¬ 
rio radicalar — e 6 a reagao do intermedidrio que determina a configura^ao dos produtos. 



intermedidrio radicalar 
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Quantidades identicas dos cnantiomeros R e S tambdm s5o obtidos se um hidro- 
genio ligado ao carbono assimdtrico for substituido por um halogenio. No rompimen- 
to da ligagao do carbono assimdtrico a sua configuragao 6 dcstruida e se forma um 
intermedidrio radicalar planar. O halogenio que entra tern acesso igual aos dois lados 
do piano, assim quantidades identicas dos dois enantiomeros sao obtidas. 


Molecule Gallery: 
Radical sec-butila 

WWW 




CH 2 CH 3 
I " ' 

c. 

V"H 

CH 3 


ch 2 ch 3 

I 




ch 2 ch 3 



CH.CH, 

I 

.c 

+ Br'V 
H,C 

+ Br» 



O que acontece se um reagente jd tiver um carbono assimdtrico e a reagao de substituigao radicalar criar um segun- 
do carbono assimdtrico? Nesse caso, um par de diastereoisomeros serd formado em quantidades diferentes. 


configuragao do produto 


a configuragao 
ndo muda 




H 3 C % Br 

X C _ C ^H 

H*/ \ 

Cl CH 2 CH 3 


H,C 

* \ 


Br 


H'7 

Cl 


C—C^ H 


\ 

ch 2 ch 3 


a configuragao 
n§o muda 

cwj/ ch 3 

H-I-Cl + H—I—Cl 
H I Br Br—[—H 

CH 2 CH 3 ch 2 ch 3 


par de diastereoisomeros 
formulas em perspectiva 


par de diastereoisomeros 
projegoes de Fischer 


Diastereoisomeros sao formados porque o novo carbono assimdtrico criado no produto podc ter ou configuragao R 
ou 5, mas a configuragao do carbono assimdtrico no reagente nao mudard no produto porque ncnhuma das ligagoes 
naquele carbono sao rompidas no curso da reagao. 


carbono 

assim^trico 

original 


CHi 


hV-ci 


ch 2 

I 

CH^CH', 



novo 

carbono 

assim^trico 


H 


CH 

—|—Cl + HBr 


r 


CH—Br 

I 

ch,ch 3 


Serd formada uma quantidade de um diastereoisomero maior do que o outro porque os estados de transigao que 
levam ds suas formagoes sao diastereoisomdricos e, portanto, nao tern a mesma energia. 


PROBLEMA 134 


a. Qual hidrocarboneto com formula molecular C 4 H ]0 forma somente dois produtos monoclorados? Ambos os produtos 
sao aquirais. 

b. Qual hidrocarboneto com a mesma formula molecular como no item a forma somente tres produtos monoclorados? Um 
6 aquiral e dois sao quirais. 


Reagoes de substancias ci'clicas 

As substancias cfclicas sofrem as mesmas reagoes que as- substancias aciclicas. Por exemplo, alcanos cfclicos, como 
alcanos aciclicos, sofrem reagoes de substituigao radicalar com cloro ou bromo. 































+ 


HC1 
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O* <* 


hi> 



clorociclopentano 




Br 



Os alcenos cfclicos sofrem as mesmas reagoes de alcenos aciclicos. 



Br 

o + nbs -jslar (J 

3-bromocidopenteno 

Em outras palavras, a reatividade de uma substdncia usualmente depende apenas de seus grupos funcionais, e nao 
do faio de ela ser cidica ou aciclica. 


PROBLEMA 14^ 


a. De o(s) produto(s) majoritdrio(s) da reagao do l-metilciclo-hexeno com os reagentes a seguir, ignorando os cste- 
reoisomeros: 

1 . NBS/A/per6xido 2. Br 2 /CH 2 CI 2 3. HBr 4. HBr/perdxido 

h. De a configuragao dos produtos. 



Ciclopropano 

O ciclopropano 6 uma excegao notdvel da 
generalizagio a respeito de substancias cfcli- 
cas e adclicas sofrerem as mesmas realties. 
Apesar dc ser um alcano, o ciclopropano sofre reagdes de 
adig2o eletrofilica como se fosse um alceno. 


A 

A 

A 


+ HBr-► 


+ Cl, 


FeCI 3 

-> 


+ H 2 


Ni 

80 C 


CH 3 CH 2 CH 2 Br 

C1CH 2 CH 2 CH 2 CI 

ch 3 ch 2 ch 3 


O ciclopropano 6 mais reativo do que o propeno em adigao 
de £cidos como HBr e HC1, mas e menos reativo em reagdes 


de Cl 2 c Br 2 , portanto um icido de Lewis (FeCl 3 ou FeBr 3 ) 
6 necessario para catalisar reagdes de adigao de halogenios 
(Segao 1.21). 

E a tensao no anel pequeno que faz com que o ciclopro¬ 
pano sofra reagdes de adig2o eletrofilica (Segao 2.11). Com 
os angulos de ligagao de 60° nos an£is de tres membros. os 
orbitais sp 3 n§o podem se sobrepor de frente: isso decresce 
a efetividade da sobreposigio do orbital. Assim. as "ligagdes 
banana" C—C no ciclopropano sao consideravelmente 
mais fracas que ligagdes a C—C normais (Figura 2.6 da p. 
92). ConseqUentemente, ands de tres membros sofrem rea¬ 
goes de abertura de anel com reagentes eletrofilicos. 



+ XY 


CH, 

h 2 c ch 2 

I I 

X Y 
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9.8 


Rea^oes radicalares em sistemas biologicos 


Por muito tempo os cientistas acreditaram que as reagoes radicalares ndo eram importantes em sistemas bioldgicos por- 
que grande quantidade de energia — calor ou luz — seria requerida para iniciar uma reagdo radicalar, e 6 dificil contro- 
lar as etapas de propagagao da cadeia de reagao uma vez que ela tenha infcio. No entanto, agora 6 amplamente 
reconhecido que hd reagfies bioldgicas que envolvem radicais. Em vez de ser gerada por calor ou luz, os radicais sao for- 
mados pela interagdo de moteculas organicas com ions metdlicos. Essas reagoes radicalares ocorrcm no sftio ativo da 
enzima. Corner a reagdo em um sftio especffico permite que ela seja controlada. 

Uma reagao bioldgica que envolva radicais 6 a responsdvel pela conversdo de hidrocarbonetos t6xicos em alcodis 
menos tdxicos. Se ocorrer no ffgado, a hidroxilagao de hidrocarbonetos 6 catalisada por uma enzima que contem ferro- 
porfirina chamada citocromo P 4S0 (Segao 12.8). Um intermedidrio radicalar alquila 6 criado quando Fe v O abstrai um 
dtomo de hidrogenio de um alcano. Na prdxima etapa, Fe IV OH dissocia-se homoliticamente em Fe m e HO , e HO se 
combina imediatamente com o intermediary radicalar para formar o dlcool. 


Fe'=0 


H—C— 

I 

alcano 


IV - . I 

Fe IV —OH + C— 

I 

intermedidrio 
radicalar 


Fe 111 + HO—C— 

I 

alcool 


I 


Esta reagao tambdm pode ter efeito toxicoldgico oposto. Ou seja, em vez de converter hidrocarbonetos tdxicos em 
alcodis menos tdxicos, substituindo um OH por um H em algumas substancias, levam uma substancia nao tdxica a se 
tornar tdxica. Portanto, substancias que ndo sao tdxicas in vitro nao sao necessariamente nao tdxicas in vivo. Por exem- 
plo, estudos feitos com animais mostraram que, se um OH for substitufdo por um H, o cloreto de metileno (CH 2 C1 2 ) se 
torna carcinogenico se for inalado. 


Cafe descafeinacfo 
e o medo do cancer 

Estudos em animais que afirmam que o clore¬ 
to de metileno se torna carcinogenico quando 
inalado prcocupam porque o cloreto de metileno era o sol- 
ventc utilizado para extrair cafeina dos grdos do cafd. No 
entanto, quando o cloreto de metileno foi adicionado & dgua 
de ratos e camundongos de laboratdrio, pesquisas nao revc- 
laram efeitos tdxicos — n3o foram observadas respostas 
tdxicas ncm em ratos que tinham consumido uma quan- 
tidadc de cloreto de metileno cquivalente a quantidade que 
scria ingerida ao se beber 120 mil xfcaras de cate descafei- 
nado por dia nem em camundongos que tinham consumido 


quantidade cquivalente h ingestao de 4,4 milhdes de xfcaras 
di£rias de cate dcscafeinado. Aldm disso, em um estudo rea- 
lizado cm ccntenas de trabalhadores expostos diariamente & 
inalagao de cloreto de metileno n2o foi detectado o aumen- 
to de risco de cancer. (Estudos rcalizados cm seres humanos 
nem sempre concordam com os realizados em animais.) Em 
virtude da preocupag2o inicial, no entanto, pesquisadores 
procuraram m^todos altemativos para extrair a cafefna dos 
grSos do cate. Extrag§o por C0 2 Ifquido em temperaturas e 
pressoes supercrfticas foi considerado o melhor mdtodo, 
pois extrai a cafefna sem extrair simultaneamente algumas 
das substancias saborosas que s^o extrafdas quando o clore¬ 
to de metileno 6 utilizado. N3o hd diferenga esscncial entre 
o sabor do cate comum e o cate descafeinado com C0 2 . 


Outra reagao bioldgica importante mostrada para envolver um intermedidrio radicalar 6 a conversao de um ribonu- 
cleotfdeo em um desoxirribonucleotfdeo. A biossfntese de dcidos ribonucteicos (RNA) requer ribonucleotfdeos, enquanto 
a biossfntese de dcidos desoximbonucleicos (DNA) requer desoxirribonucleotfdcos (Segao 27.1, volume 2). A primeira 
etapa na conversao de um ribonucleotfdeo em um desoxirribonucleotfdeo necessdrio para a biossfntese de DNA envolve 
a abstragdo de um dtomo de hidrogenio do ribonucleotfdeo para formar o radical intermedidrio. O radical que abstrai o 
hidrogenio 6 formado como resultado de uma interagdo entre Fe(III) e um aminodcido no sftio ativo da enzima. 


V/ 



ribonucleotfdeo 


\/ 



intermedidrio radicalar 


vdrias etapas 


\/ 



desoxirribonudeotideo 


Os radicais indesejados em sistemas bioldgicos devem ser destrufdos antes que encontrem oportunidade dc causar 
estrago na enzima. As membranas celulares, por exemplo, sao suscetfveis a alguns tipos de reagoes radicalares que fazem 
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a manteiga Hear ran^osa (Seg2o 26.3, volume 2). Imagine o eslado de suas mcmhranas celulares se uma reaijao radica- 
lar ocorresse rapidamente. Reaves radicalares cm sistemas bioldgicos tambdm foram envolvidas cm processos de enve- 
Ihecimento. Readies radicalares indcsejdveis sao prevenidas por inibidores de radicals — as substancias que destrocm 
radicals reativos pcla cria^ao de radicais nao reativos ou substancias com apenas eldtrons cmparelhados. A hidroquino- 
na d um exemplo de inibidor de radical. Quando a hidroquinona trapeia um radical, ela forma a semiquinona, que d csta- 
bilizada pela dcslocaliza^ao de eldtrons e e, portanto, menos reativa que outros radicais. Aldm disso, a semiquinona pode 
trapear outro radical e formar quinona. uma substancia cujos eldtrons sao todos emparelhados. 



hidroquinona 



0—-H + RH 
semiquinona 



O + RH 
quinona 


Dois exemplos de inibidores de radicais que estao presentes em sistemas bioldgicos sao as vitaminas C e E. Como 
a hidroquinona, elas formam radicais rclativamente estdveis. A vitamina C (tambdm chamada dcido ascdrbico) d uma 

substancia soluvel em dgua que trapeia radicais forniados em ambientes aquosos da 
cdlula e no plasma sangiiineo. A vitamina E (tambdm chamada a-tocoferol) d uma 
substancia insoluvcl cm agua (portanto soluvel cm gordura) que trapeia radicais for- 
mados em membranas apolares. Sc uma vitamina funciona em ambientes aquosos e 
outra em ambientes nao aquosos d devido &s suas estruturas e diagramas de potencial 
eletrostdticos, que mostram que a vitamina C d uma substancia rclativamente polar c 
a vitamina E, apolar. (Veja figuras abaixo em cores no encarte colorido.) 



Molecule Gallery: 
Vitamina C; 
vitamina E 


WWW 



CHiOH 



vitamina C 
acido ascdrbico 



vitamina E 
a-tocoferol 


S ConserVdnteS alimentares memos pela preven<;ao de rea^oes radicalares indcscjdveis. 

Os inibidores de radicais que eslao presentes A vitamina E d um conservante natural encontrado em 61eos 
em alimentos sao conhecidos como causer - ; vegetais. BHA e BHT sao conservantes sintdticos adiciona- 
vantes ou antioxidantes. Eles conservam os ali- dos a muitos alimentos industrializados. 


OH OH 




hidroxianisol butilado 
BHA 


OH 



hidroxitoiueno butilado 
SHT 


conservantes alimentares 
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Radicals e ozonio estratosferico 

O ozonio (0 3 ), um dos grandes componentes que formain o nevoeiro, e muito perigo- 
so para a saude. Na estratosfera, no entanto, Lima camada de ozonio protege a Terra de 
uma radiagao solar nociva. A maior concentragao de ozonio ocorre entre 19 e 24 qui- 
lometros acima da superficic da Terra. A camada de ozonio e mais fina no equador e 
mais densa nos polos. O ozdnio e formado na atmosfera a partir da interagao do oxi- 
genio molecular com um comprimento de onda muito pequeno da luz ultravioleta. 


o 2 

O + 0 2 



o + 
o 3 

ozonio 


O 


A camada de ozonio da atmosfera age como um filtro para radiagdes ultraviole¬ 
ta biologicamente prejudiciais que, de outro modo, poderiam chegar a superficie da 
Terra. Entre outros efeitos, o pequeno comprimento de onda da luz ultravioleta com 
alta energia pode daniHear o DNA nas celulas da pele, causando mutagoes que desen- 
cadeiam o cancer de pele (Segao 29.6). Devcmos muito de nossa existencia a essa 
protetora camada de ozonio. De acordo com as teorias de evolugao atuais, a vida na 
terra nao seria possivel caso a camada de ozonio nao existisse. Em vez disso, a vida 
teria se mantido no oceano, porque a agua impediria que a radiagao ultravioleta noci¬ 
va se infiltrasse. 

Desde 1985, os dentist^notaram uma diminuiqao acentuada do ozonio estra¬ 
tosferico acima da Antartica. Essa drea de redugao de ozonio, conhecida como “bura- 
co de ozonio", nao tern precedente na Historia. Em seguida, os cientistas observaram 
um decrescimo similar sobre regioes do Artico e, em 1988, detectaram, pela primei- 
ra vez, uma redugao de ozonio sobre os Estados Unidos. Tres anos depois afirmaram 
que o ritmo da redugao de ozonio era de duas a tres vezes maior do que originalmen- 
te prevista. Muitos na comunidade cientifica atribuem o aumento recente de casos de 
catarata e cancer de pele, assim como a diminuigao no crescimento de plantas, a 
radiagao ultravioleta, que tern penetrado e reduzido a camada de ozonio. Estima-se 
que o buraco na camada protetora de ozonio sera responsive! por 200 mil mortes de 
cancer de pele nos proximos 50 anos. 

Fortes evidencias circunstanciais apontam para os clorofluorocarbonos sinteti- 
cos (CFCs) — alcanos em que todos os hidrogenios foram trocados por fluor e cloro, 
como CFCI 3 e CF 2 C1 2 — como os maiores responsiveis pela redugao do ozonio. 
Esses gases, conhecidos comercialmente como Freons^, foram extensivamente utili- 
zados como fluidos refrigerantes em geladeiras e ares-condicionados. Eles tambem 
foram muito utilizados como propelentes em latas de spray aerossois (desodorante, 
spray para cabelo etc.) porque eram inodoros, atoxicos e apresentavam propriedades 
nao inflamiveis. Alem disso, eram quimicamente inertes e assim nao reagiriam com 
o conteudo da lata. Entretanto, o uso agora foi banido. 

\ Os clorofluorocarbonos se mantem muito estaveis na atmosfera atd alcangarem 
a estratosfera. La eles encontram comprimentos de iuz ultravioleta que causam a cli- 
vagem homolftica e geram radicals cloro. 


F 



Cl 



Cl 

I 

F— C- + Cl 

I 

F 


Os radicals cloro sao os agentes removedores do ozonio. Eles reagem com o 
ozonio para formar radicais de monoxido de cloro e oxigenio molecular. O radical 
monoxido de cloro reage depois com o ozonio para regenerar os radicais cloro. Essas 
duas etapas de propagagao sao repetidas algumas vezes, destruindo uma molecula de 
ozonio em cada etapa. Calcula-se que cada atomo de cloro destroi cem mil molecu- 
las de ozonio! 


Em 1995, o Premia Nobel de 
quimicafoi dado a Sherwood 
Rowland. Mario Molina e Paul 
Crutzen pelos trabalhos pioneiros 
na explicagdo de processes 
qmmicos responsaveis pela 
redugao da camada de ozonio 
na estratosfera. Sens trabalhos 
demonstraram que atividades 
humanas podem interferir no 
processo global que mantem a 
vida. Essa foi a primeira vez que 
um Premio Nobel foi concedido 
a trabalhos na area de ciencias 
ambientais. 

F. Sherwood Rowland nasceu 
em Ohio em 1927. Tornou se 
PhD pela Universidade de 
Chicago e foi professor de 
quimica na Universidade da 
Cahfdrnia, Irvine. 

Mario Molina nasceu no 
Mexico em 1943 e depois se 
tornou cidaddo americano. 
Tornou-se PhD pela 
Universidade da Califdrnia, 
Berkeley, e fez pos-doutorado no 
lahoratorio de Rowland. 
Atualmente e professor de 
agronomia, meteorologia e 
cosmologia no Massachusetts 
Institute of Technology. 

Paul Crutzen nasceu em 
Amsterda em 1933. 
Aperfeigoou-se em meteorologia 
e se interessou por quimica 
atmosferica, especialmente em 

ozonio estratosferico. 

* 

E professor do Max Planck 
Institute for Chemistryem 
Mainz, Alemanha. 



Nuvens estratosfericas polares 
aumentam a taxa de destruigao 
de ozonio. Essas nuvens se 
formam acima da Antartica 
durante os meses de inverno 
frio. A redugao de ozonio no 
Artico e menos severa porque 
geralmente nao recebe frio 
suficiente para formar as 
nuvens estratosfericas polares. 
(Veja a figura em cores no 
encarte colorido.) 
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Animation Gallery: 
Clorofluorocarbonos 
e oz6nio 


WWW 


Cl- + o 3 - > CIO- + o 2 

CIO- + 0 3 -- W + 2 0, 



0 Concorde e a reduqao de 
ozonio 

Um aviao supers6nico cruza a baixa estratosfe- 
ra c scus motores a jato convertcm oxigenio 


molecular e nitrogenio em tixidos de nitrogenio como NO e 
N0 2 . Assim como os CFCs, os dxidos de nitrogenio rcagem 
com o ozonio estratosterico. Felizmentc. o Concorde super- 
sonico, construfdo em conjunto pela Inglaterra e Franca, faz 
apenas um numcro limitado de v6os por semana. 


► Crescimento do buraco de 
oz6nio antdrtico, localizado 
especialmente sobre o continente 
da Antdrtica desde 1979. 

As imagens foram feitas a partir 
de dados fomecidos pelo 
mapeamento total de ozdnio por 
espectrdmetro. A escala de 
cor representa o valor total de 
ozdnio em unidades Dobson. 

As menores densidades de ozdnio 
sdo representadas por azul- 
escuro. (Veja a figura em cores 
no encarte colorido.) 




Resumo 

Os alcanos s3o chamados hidrocarbonetos saturados 
porque ndo content nenhuma liga^o dupla ou tripla. 
Como tambdm tem apenas liga^des (t fortes e dtomos 
sem carga parcial, os alcanos sdo pouco reativos. Os 
alcanos sofrem resides de substitui^ao radicalares 
com cloro (Cl 2 ) ou bromo (Br 2 ) a alias temperaturas ou 
na presenga dc luz, para formar haletos de alquila ou bro- 
metos de alquila. A rca^ao de substitui^ao 6 uma rea^ao 
radicalar em cadeia com etapas dc inicia^ao. propaga- 
^ao e termina^ao. As rea^des radicalares indesejadas 
sao prevenidas por inibidores radicalares — substan- 
cias que destrocm radicais reativos pela criaqdo dc radi¬ 
cals nao reativos ou substancias com apenas eldtrons 
emparelhados. 

A etapa dc determina^ao da taxa de rea^ao da 
substitui^ao radicalar 6 a abstra^do do dtomo de hidro¬ 


genio para formar o radical. As taxas relativas de for- 
ma^do de radical sdo benzflico - alii > 3° > 2° > 1° > 
vinil - metil. Para determinar as quantidades relativas 
dos produtos obtidos da halogena^do de um alcano, tanto 
a probabilidade quanto a taxa relativa de abstra^do dc um 
hidrogenio particular devem ser levadas em considera- 
9 §o. O princi'pio reatividade-seletividade estabelece 
que. quanto mais reativa a esplcie 6, menos seletiva ela 
serd. Um radical bromo 6 menos reativo que um radical 
cloro. portanto o bromo 6 um radical mais seletivo sobre 
o dtomo de hidrogenio que ele abstrai. Af-bromossuccini- 
mida (NBS) d usado para bromar posi^des alflicas. As 
substancias ciclicas sofrem a mesma rea<jao que as subs¬ 
tancias aciclicas. 

Se um reagente ndo tem um carbono assimdtrico e 
uma rca^ao de substitui^ao radicalar formar um produto 
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com um carbono assim&rico. uma mistura race mica serf 
obtida. Uma mistura raccmica tamblm 6 obtida se um 
hidrogenio ligado a um carbono assimltrico for substituf- 
do pelo halogenio. Sc uma rea^So de substitui^So radica- 
lar cria um carbono assim&rico em um reagente que j<S tern 
um carbono assimltrico. um par de diastcrcoisomeros serf 
obtido cm quantidades diferentes. 


Algumas rca^fcs bioldgicas envolvem radicals for- 
mados pela intcraqao de mollculas organ icas com fons 
mcrflicos. As rea^des ocorrem no sftio ativo da enzima. 

Fortes cvidencias circunstanciais indicam que os cloro- 
fluorocarbonos s5o responrfveis pela diminui^o da camada 
de ozonio. A intcra^to dcssas substancias com luz UV geram 
radicais cloro, que s3o agentes removedores de ozonio. 


Resumo das reaqoes 

1. Alcanos sofrem rea^des de substitui<;5o radicalar com CU e Br 2 na presents de calor ou luz (se^dcs 9.2, 9.3 e 9.4). 


CHjCHj + Cl 2 A ° U/>I, » CH,CH ; CI + HCI 
excesso 

CHjCHj + Br 2 ■ A ° U/ "'> CHjCHjBr + HBr 
excesso 

a broma^do 6 mais seletiva que a dorado 


2. Benzenos substitufdos dmn^rupo alquila sofrem halogena^So radicalar na posi<;3o benzflica (Se<;3o 9.5). 



CH 2 R + Br 2 


O CHR + HBr 
Br 


Y 


3. 


Alcenos sofrem halogena<;3o radicalar nas posiqdes alflicas. NBS 6 usado para broma<;2o radicalar na posi^3o alflica 
(Se<;3o 9.5). 


+ NBS 


A ou hv 
perdxido 



Br 


RCH 2 CH-CH 2 + NBS 


A ou hi> 
- > 

perdxido 


RCHCH 

I 

Br 


CH 2 + RCH—CHCH 2 + HBr 

Br 


Palavras-chave 

alcano (p. 332) 

clivagem homolftica da rca^o 
(p. 334) 

combusrfo (p. 334) 
etapa de iniciacSo (p. 334) 
ctapa dc propaga^o (p. 334) 


etapa dc tenmina^io (p. 335) 
hidrocarboncto saturado (p. 332) 
inibidor radicalar (p. 348) 
parafina (p. 334) 

prinefpio reatividade-seletividade 
(p. 340) 


radical (p. 334) 
radical livrc (p. 334) 
rca<;3o dc substitui<;2o radicalar 
(p. 335) 

rca<;So radicalar (p. 334) 
rca<;3o radicalar em cadeia (p. 334) 
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Problemas 

15. De o(s) produto(s) dc cada uma das seguintes reaves, ignorando os estereoisomeros: 


a. CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 3 + Br 2 



d. 



hv 


ch 3 

I A 

b. CH 3 C=CHCH 3 + NBS x|do - 

c. (CH 3 CHiCHCH 2 CH 2 CH 3 + Br- —— 



16. a. Urn alcano com formula molecular C 5 H, 2 forma somente um produto monoclorado quando aquecido com Cl 2 . De o 
nomc sistemdtico dessc alcano. 

b. Um alcano com f6rmula molecular C 7 H lft forma sete produtos monoclorados (ignore os estereoisomeros) quando 
aquecido com CI 2 . De o nome sistem<itico desse alcano. 

JJ7. Dr. Al Cahall queria determinar experimentalmentc a facilidade relativa de remover um £tomo de hidrogenio de um carbo- 
no tercidrio, um secunddrio e um primario por radical cloro. Ele permitiu que o 2-mctilbutano sofresse clora^ao a 300 °C e 
ohteve como produtos 36% de l-cloro-2-metilbulano, 18% de 2-cloro-2-metilbutano, 28% de 2-cloro-3-metiIbutano e 
18% de l-cloro-3-metilbutano. Que valores ele obteve para a facilidade relativa dc remover dtomos de hidrogenios tcrcia- 
rio, secunddrio e primdrio por um radical cloro sob as condigfies de seu experiment? 

18. A 600 °C, a razao das taxas relativas da forma^ao de um radical tcrcidrio, um secunddrio e um primdrio por um radical 
cloro 6 2.6:2,1:1. Explique a mudansa no grau de rcgiosseletividade comparado ao que o dr. Al Cahall encontrou no Pro- 
blema 17. 


19. O iodo (I 2 ) nao reage com o etano mesmo que I 2 seja mais facilmente clivado homoliticamente que outros halogenios. 
Explique. 

20. De o produto majoritario cm cada uma das seguintes reaves, ignorando os estereoisomeros: 


•O 


+ NBS 


peroxido 


b. C1I 2 =CHCH 2 CH 2 CH 3 + NBS 


perdxido 


CH 3 

i hv 

e. CH 3 CHCH 3 + Brrv^ 


f. 


CH 2 CH 3 



+ NBS 


perdxido 



+ NBS 


perdxido 


hv 


g 


. r\ * 


NBS 


peroxido 



peroxido 


21.0 efeito isotopico cindtico do deuterio para a clora^ao de um alcano 6 defmido na equa^ao a seguir: 


efeito cinetico do 
isotopo de deuterio 


velocidade de clivagem homolitica de uma liga^ao C— H pelo Cl 
velocidadc de clivagem homolitica de uma liga^ao C— D pelo Cl 


Imagine se a clora^ao ou broma^ao tivesse um maior efeito isot6pico cindtico do deuterio. 

22)<a. Quantos produtos de monobroma^ao scriam obtidos dc uma broma^ao radicalar de metilciclo-hexano? Ignore os este- 
reoisomcros. 

"j^b. Que produtos seriam obtidos em maior rendimento? Explique. 
c. Quantos produtos monobromados seriam obtidos se todos os estereoisomeros fossem incluidos? 
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23. a. Proponha um mecanismo para a seguintc reagao: 

CHi 

I 

CH3CH3 + ch 3 —c—OC 1 

ch 3 


ch 3 

I ‘ 

CH 3 CH 2 C1 + CH 3 —C-OH 

CHi 


b. Dado que o valor dc A H° para a reagao e —42 kcal/mol e as energias de dissociagao para as ligagoes C—H, C—Cl e 
O—H sao 101, 82 e 102 kcal/mol, respectivamente, calcule a energia de dissociagao da ligagao O—Cl. 

c. Que con junto de etapas de propagagao e mais provavel de ocorrer? 

24. a. Calcule o valor de A// 0 para a seguinte reagao: 

CH 4 + Cl 2 CH 3 C1 + HCI 


b. Calcule a soma dos valores dc A H° para as duas etapas de propagagao a seguir: 

CH 3 —H + *C1 -» ’CH 3 + H—Cl 

*CH 3 + Cl—Cl -* CH 3 —Cl + *C1 

c. Por que ambos os calculos dao o mesmo valor de AW°? 

25: Um mecanismo altemativo possivel para o mostrado no Problema 24 relativo a monocloragao do metano envolveria as 
seguintes etapas de propagagao: 


CH 3 —H + *C1 -> CH 3 —Cl + -H 

•H + Cl—Cl -■> H—Cl + ‘Cl 

Como voce sabe que a reagao nao ocorre por esse mecanismo? 

26. Explique por que a taxa de bromagao do metano e diminuida se HBr for adicionado a mistura reacional. 
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Encarte colorido 


Capitulo 1 


a. 




▲ Figura 1.1 

(a) Cloreto de s6dio cristalino. 

(b) Os ions cloreto ricos em el£trons sao vermeihos e os ions s6dio pobres em eletrons sao 
azuis. Cada ion cloreto £ rodeado por seis ions sbdio, e cada ion s6dio £ rodeado por seis ions 
cloreto. Ignore as "ligaqfies" que mantem as bolas unidas; estdo l£ apenas para manter o 
modelo sem destrui-lo. 
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mapa de potencial 
eletrostcitico do metano 



mapa de potencial 
eletrostdtico do eta no 


p. 25 


p. 27 



mapa de potencial 
eletrostcitico do eteno 



modelo de potencial 
eletrostitico para o etino 


p. 13 


p. 29 


p. 31 
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mapa de potencial eletrostatico 
para o cation metila 


mapa de potencial eletrostatico 
para o radical metila 


P- 31 


P-32 




mapa de potencial eletrostatico 
do anion metila 


mapa de potencial eletrostatico 
para a agua 


p. 32 


p. 33 




mapa de potencial eletrostatico 
para a amonia 


mapa de potencial eletrostatico 
para o ion amonio 


p. 34 



mapa de potencial 
eletrostatico para o metano 


mapa de potencial 
eletrostatico para a amonia 
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mapa de potencial 
eletrostdtico para a igua 


mapa de potencial eletrostatico 
do fluoreto de hidrogenio 


p. 34 


p. 35 



didxido de carbono 


tetradoreto de carbono 













% 



Encarte colorido 




p. 49 


Capitulo 2 



mapa de potencial 
eletrostitico para o metanol 



mapa de potencial eletrostdtico 
para o eter dimetilico 


p. 80 


p. 80 



mapa de potencial eletrostdtico para 
metilamina 



mapa de potencial eletrostatico para 
dimetilamina 


p. 80 



mapa de potencial eletrostatico para 
trimetilamina 


p. 80 
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Capitulo 3 




c/s-2-buteno 


trans- 2-buteno 


p. 117 


Capitulo 4 




mapa de potencial eletrostatico 
para o cation isopropila 



mapa de potencial eletrostatico 
para o cation etila 


p. 142 
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ion bromonio ciclico 
do c/s-2-buteno 


p. 156 




fram-2-buteno 


p. 172 


Capitulo 5 



o ion bromonio e formado 
da reaqao de Br 2 com c/s-2-buteno 


p. 224 


Capitulo 6 



p. 238 
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acidez relativa 



p. 248 


acidez relativa 



p. 248 


acidez relativa 



p. 248 
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Capitulo 7 


t* • 



benzeno ciclo-hexano 


p. 260 
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Encarte colorido 




mapa de potencial 
eletrostitico para o benzeno 



cidooctatetraeno 


p. 264 


p. 265 
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Capitulo 8 




p. 310 



p, 310 


O licopeno, o /3-caroteno e as 
antocianinas sao encontrados 
em folhas de 3rvores, mas suas 
cores caracteristicas sSo 
normalmente escondidas pela 
Colorado verde da dorofila. 

No outono, quando a dorofila 
degrada, essas cores tornam-se 
aparentes. 



p. 323 
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Capitulo 9 




vitamina C 
Acido ascbrbico 


vitamina E 
a-tocoferol 


p.332 e 348 


► Nuvens estratosfericas polares aumentam a taxa 
de destrui^do de ozdnio. Essas nuvens se formam 
acima da Ant£rtica durante os meses de inverno frio. 
A redu<;So de ozdnio no Artico 6 menos severa 
porque geralmente n3o recebe frio suficiente para 
formar as nuvens estratosfdricas polares. 



p. 349 



► Crescimento do buraco de ozdnio antSrtico, localizado especialmente sobre o continente da Ant^rtica desde 
1979. As imagens foram feitas a partir de dados fornecidos pelo mapeamento total de ozdnio por espectrdmetro. 

A escala de cor representa o valor total de ozdnio em unidades Dobson. As menores densidades de ozdnio s«io 
representadas por azul-escuro. 

p. 350 
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p. 396 e 410 
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[12]-coroa-4 


[15]-coroa-5 


p. 459 


segmento de DNA 


p. 456 



[18]-coroa-6 

p. 459 




p. 462 


Figura 14.41 ► 

(a) IRM de um cerebro normal. 

A glandula pituitaria esta real^ada 
(rosa). (b) IRM de uma se^ao axial 
atrav4s do c4rebro que mostra um 
tumor (purpura) envolvido por um 
tecido danificado preenchido por 
um fluido (vermelho). 



p. 570 





















Grupos funcionais comuns 


Alcano 

rch 3 

Anilina 

0~ NH2 

Alccno 

\ / \ 

C=c C=CH, 

/ \ / 

Fcnol 

/ '/—OH 


internal terminal 


0 

Alcino 

rc=cr rc=ch 

Acido carboxflico 

R—C —OH 


internal terminal 


O 

Nilrila 

RC =N 

Clorcto dc acila 

R—C —Cl 

0 0 

II II 

R—C—0 —C —R 

£tcrr 

R —O —R 

Anidrido 4cido 

O 

II 

R—C —OR 

Tiol 

RCH 2 —SH 

£ster 

O 

II 

R—C —NH 2 —NHR 

Sulfcto 

R—S—R 

Amida 

O 

II 

R—C—H 

Dissulfcto 

R—S —S —R 

Aldefdo 


0 


O 

Epdxido 

/\ 

Cctona 

I 

R—C —R 


primirio 

secundirio 

tercifrio 



R 

1 

R 


Halogcncto dc alquila R — CH 2 —X 

R—CH—X 

R—C—X 


X = F. Cl. Br, or I 


Alcool 


R 

I 

R —CH 2 —OH R— CH— OH 


R 

I 

R—C—OH 

I 

R 


Amina 


R—NH 2 


R 

I 

R—NH 


R 

I 

R—N 

I 

R 


i 


— nr 2 


t 
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Valores aproximados de p/Ca 

(veja Apendice II para informa0es mais detalhadas) 


grupos carbonil protonados 


+OH 

II 

RCOH 


-10 


carbono a (aldei'do) 


O 

II 

RCHCH 



+ 



H 




ROH 


V 

A 

o 

0 

> 

-20 

alcoois protonados 

H 



II 




+ 


carbono a (cetona) 

RCHCR 

1 




HOH 



- 

H 



agua protonada 

H 



0 




O 

II 


carbono a (ester) 

II 

RCHCOR 


-25 

acidos carboxflicos 

II 

RCOH 



1 

H 






> -5 








0 




+ 



II 



anilina protonada 

ArNH 3 


carbono a (amida) 

RCHCN(CH 3 ) 2 

-30 





H 




+ 

• 

aminas 

RNH 2 


-40 

am in as proton adas 

rnh 3 



A 







alcanos 

RCHt 

-50 

fenol 

ArOH _ 





alcoois 

ROH 

> -15 




agua 

h 2 o 






Sfmbolos e abreviaturas 


A 

Unidade Angstrom (10~ 8 cm) 

E 

Entgcgcn (lados opostos na nomen- 


Momento dipolo 

Ar 

Grupo fenil on grupo fenil 


datura E, Z) 

Na 2 Cr 2 07 

Dicromato de sodio 


subslituido 


Energia de ativagao 

NBS 

A'-bromo-succinamida 

[a] 

Rota^ao otica especi'fica 

Et 

Etil 

NMR 

Ressonancia Magnetica Nuclear 

B 0 

Campo magnctico aplicado 

Et 2 0 

Dietil der 

PCC 

Cloro-cromato de piridina 

CMR 

RcssonSncia magndtica I3 C 

eu 

Unidade de entropia 
(cal deg 'mol ') 

Acido cromico 

pH 

Medida de acidez de uma solu;ao 

D 

Debye; uma medida de momento 
dipolo 

H 2 Cr0 4 

pKa 

(—log [H+]) 

Medida da forga dc urn 6cido 

DCC 

Diciclo-hexil-carbodiimida 

HOMO 

Orbital molecular ocupado mais 


(= — log Ka) 

S 

Parcial 


elevado 

R 

Grupo alquil; grupo dcrivado de urn 

A 

Calor 

IR 

Infravermelho 


hidrocarboneto 

AG° 

Varia^ao de energia livre padrao 

k 

Constante de velocidade 

R,S 

Configura^ao de um centro quiral 


dc Gibbs 


Constante de dissocia^ao dc £cido 

THF 

Tetra- h i dro furano 

AH 0 

Variagao de entaipia 

* cq 

Constante de equiltbrio 

TMS 

Tetrametil-silano (CH 3 ) 4 Si 

AS° 

Varia^ao de entropia 

KMn0 4 

Permanganato de potassio 

Ts 

Grupo tosila (p-CH 3 C 6 H 5 S02-) 

DH° 

Energia de dissocia^ao de 

LDA 

Di-isopropilamida de litio 

UV/Vis 

Ultra violeta/visfvel 


liga^ao 

LUMO 

Orbital molecular nao-ocupado 

X 

Atomo dc halogcnio 

DMF 

Di meti 1 -formamida 


mais baixo 

z 

Zusammen (mesmo lado na nomen- 

DM SO 

Dimetil-sufdxido 

Me 

Metil 


clatura E,Z) 


14 


























Tabela periodica dos elementos 

Grupos principals Grupos principals 


1 

i 

H 

2A 











3A 

4A 

5A 

6A 

7A 

2 

He 


1.00794 

2 











13 

14 

15 

16 

17 

4.002602 


3 

4 











5 

6 

7 

8 

9 

10 

2 

Li 

Be 











B 

C 

N 

o 

F 

Ne 


6.941 

9.012182 




Metais de transicao 




10.811 

12.0107 

14.0067 

15.9994 

18.998403 

20.1797 



12 





1 






13 

14 

15 

16 

17 



1 









1 

18 

3 

Na 

Mg 

3B 

4B 

5B 

6B 

7B 

1 - 

8B 

- 1 

IB 

2B 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 


22.989770 

24.3050 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1 

12 

26.981538 

28.0855 

30.973761 

32.065 

35.453 

39.948 


19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

1 29 

30 

31 

32 

33 

34“ 

35 

36 

4 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 


39.0983 

40.078 

44.955910 

’ 47.867 

50.9415 

51.9961 

54.938049 

55.845 

58.933200 

58.6934 

63.546 

65.39 

69.723 

72.64 

74.92160 

78.96 

79.904 

83.80 


37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 t 

44 

45 

46. 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54” 

5 

Kb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Tc 

Ku 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xc 


85.4678 

87.62 

88.90585 

91.224 

92.90638 

95.94 

198) 

101.07 

102.90550 

106.42 

107.8682 

112.411 

114.818 

118.710 

121.760 

127.60 

126.90447 131.293 


55 

56 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

6 

Cs 

Ba 

Lu 

Hf 

Ta 

W 

Kc 

Os 

lr 

Pt 

Au 

Hr 

TI 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 


132.90545 

137.3271 

174.967 

178.49 

180.9479 

183.84 

186.207 

190.23 

192.217 

195.078 

196.96655 

200.59 

204.3833 

207.2 

208.98038 

(208.98) 

(209.991 1 

(222.02) 


87 

88 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

1 10 

1 1 1 

1 12 


1 14 

"■'“I 

116 



7 

Fr 

Ra 

Lr 

Rf 

l)b 

Sg 

Bh 

Hs 

Mt 











1223.02) 

(226.03) 

1262.111 

1261.11) 

1262.11| 

(266.12) 

(264.12) 

(269.131 

|268.I4| 

(271.151 

(272.151 

(277) 


12851 


1289] 





57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

♦Sdric dos Lantamdeos 

♦La 

Ce 

Pr 

Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 


138.9055 

- - - 

140.116 

140.90765 

144.24 

1145] 

150.36 

151.964 

157.25 

158.92534 

162.50 

164.93032 

167.259 

168.93421 

173.04 


89 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

tSdric dos Actinfdeos 

tAc 

Th 

Pa 

V 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Bk 

Cf 

Es 

Fm 

Md 

No 

' 

1227.031 

232.038 L 

231.03588 

238.02891 

. - — . -- 

(237.05J 

1244.06] 

(243.06) 

(247.07) 

I247.07J 

1251.08] 

(252.08] 

(257.10] 

(258.10) 

(259.10) 


jOs Icirciros superiores (1 A. 2* etc.) s3o de uso comum. Os Ictnciros inferiores (1.2 etc.) silo os rccomcndados pcla 1UPAC. 
Os nomes c os si'mbolos para os elementos 110 c posteriores n5o foram dccididos ainda. 

Pesos at6micos cm colchctcs sao massas de isdtopos com a vida mais longa ou os mais imponantes de elementos radioativos. 
Informa^des adicionais s5o cncontradas cm http://www.shcf.ac.uk/chemistry/web-clcmcnts/ 

A produ;5o do elcmento 116 foi noticiada cm maio de 1999 por cicnlistas do Lawrence Berkeley National laboratory. 
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Os tres capi'tulos que compoem 
a Parte Tres analisam as reagoes 
de substancias que tern um dtomo 
ou grupo puxador de el&rons — 
um grupo de safda potencial — 
ligados a um carbono hibridizado 
em sp \ Essas substancias podem 
sofrer reagoes de substitui^ao e/ou 
elimina9ao. 

O Capi'tulo 10 discutc as reagdes de substituigao 
de haletos de ulquila. Das diferentes substancias 
que sofrem reagdes de substituigdo e eliminagdo, 
os haletos de alquila sdo cxaminados primeiro 
porque eles sao grupos de saida relativamente 
bons. Veremos tamfcxSm os tipos de substancias 
que organismos bioldgicos utilizam no lugar de 
haletos de alquila. porque haletos dc alquila ndo 
estdo prontamente disponiveis na naturcza. 

O Capi'tulo 11 mostra as reagdes de eliminagao 
de haletos de alquila. Como haletos de alquila 
podem sofrer tanto reagdes de substituigdo 
quanto de eliminagao, estc capi'tulo tamtem dis¬ 
cutc os fatores que determinant se um haleto de 
alquila sofrerd uma reagdo de substituigdo ou dc 
eliminagao. 

0 Capi'tulo 12 analisa substancias diferentes 
dos haletos de alquila que sofrem reagdes de 
substituigdo e de eliminagao. Voce verd que como 
alcodis e Uteres tern grupos de safda relativamen- 
tc pobres comparados com os grupos de safda 
dos haletos de alquila, alcoois e Uteres precisam 
ser ativados antes que os grupos de safda possam ser 
substitufdos ou eliminados. Vdrios mdtodos co- 
mumente utilizados para ativar grupos de safda 
serdo cxaminados. As reagdes de ti6is e sulfetos 
serdo comparadas com aquelas de alcodis e dte- 
rcs. Ao observar as reagdes de epdxidos, voce 
verd como cadeias de andis podem afetar a habili- 
dadc dc safda. Voce tambdm verd como a carcino- 
genecidade de 6xidos de arcno 6 relacionada d 
estabilidade de carbocdtions. Finalmente, este ca- 
pftulo aprcsentard substancias organometdlicas, 
uma classc de substancias muito importante para 
qufmicos organ i cos sintdticos. 


Reagoes de 
substituigao e 
de eliminagao 


Capttulo 10 

Reagdes de substituigao de 
haletos de alquila 

Capftulo 11 

Reagdes de eliminagao de 
haletos de alquila • Competigio 
entre substituigao e eliminagao 

Capitulo 12 

Reagoes de alco6is, Uteres, 
epdxidos e substancias que 
contdm enxofre • Substancias 
organometdlicas 
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Reagoes de substituigao 
de haletos de alquila 


8 - 

X 



A! 



s substancias organicas que tern um dtomo ou 
grupo de atomos eletronegativo ligado a um carbono 
.hibridizado em sp 3 sofrem realties de substituigao 
e/ou reagoes de eliminagao. Em uma reagao de substituigao, um 
Stomo ou grupo eletronegativo 6 trocado por outro dtomo ou grupo. 

Em uma reagao de eliminagao, o dtomo ou grupo eletronegativo 6 eliminado com 

um hidrogenio de um carbono adjacente. O atomo ou grupo que 6 substitut'do ou eliminado nessas reagoes 6 chamado 

grupo de saida. 


RCHiCHiX + 13 

V 

grupb de saida 


y - ) 

/ reagao de substituigao 



reagao de eliminagao 


rch 2 ch 2 \: + X" 
RCH=CH 2 + H| + X“ 


Este capftulo enfoca as reagoes de substituigao de haletos de alquila — substancias em que o grupo de saida e um 
ion haleto (F , Cl , Br - ou I“). A nomenclatura desses haletos de alquila foi discutida na Segao 2.4. 


haletos de alquila 
R—F 

fluoreto de alquila 


R—Cl 

doreto de alquila 


R—Br 

brometo de alquila 


R —I 

iodeto de alquila 


No Capftulo 11, discutiremos as reagoes de eliminagao de haletos de alquila e os fatores que determinam se 6 a subs- 
lituigao ou a eliminagao que vai prevalecer quando um haleto de alquila sofrer uma reagao. 

Os haletos dc alquila representam uma boa famflia de substancias para iniciar nosso estudo de reagoes de elimina¬ 
gao e substituigao porque possuem grupos dc saida relativamente bons; ou seja, os ions haleto sao facilmente desloca- 
dos. Portanto, estaremos preparados para discutir, no Capftulo 12, as reagoes de eliminagao e de substituigao com grupos 
de safda mais diffceis de serem deslocados. 

As reagoes de substituigao sao importantes em qufmica organica porque tornam possfvel a conversao rSpida de 
haletos de alquila disponfveis em uma grande variedade de outras substancias. As reagoes de substituigao tambdm sao 
importantes nas c^lulas de plantas e animais. Como as celulas existem predominantemente em ambientes aquosos. e 
haletos de alquila sao insoluveis em agua, os sistemas bioldgicos usam substancias em que o grupo substitufdo 6 mais 
polar que um halogenio e, portanto, mais soluvel em 3gua. As rea^oes de alguns desses sistemas bioldgicos sao discu- 
tidas neste capftulo. 
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CAPlTULO 10 Reagoes de substituigao de haletos de alquila 357 



Substancias sobreviventes 

Muilos organismos marinhos, incluindo espon- 
jas, corais e algas, sintctizam derivados halo- 
genados (substancias organicas que content 
halogenio) que usam para deter predadores. Por exemplo. 
algas vermelhas sintetizam um derivado halogenado tdxico. 
cujo gosto € horrivel. pordm evita que os predadores as 
comam. Um predador, no entanto, que nao se sente intimi- 


dado 6 um molusco chamado lebre do oceano. Dcpois de 
consumir a alga vermelha, a lebre do oceano convene o 
derivado halogenado original em uma substancia cstrutural- 
mente semclhante que passa a usar para a prdpria defesa. 
Diferentcmente de outros moluscos, uma lebre do oceano 
nao tern concha. Seu m&odo de defesa 6 cercar-sc com um 
material lodoso que contem o derivado halogenado, prote- 
gendo-se, assim, dos peixes carnivores. 



lebre do oceano 


10.1 


Como haletos de alquila reagem 


Um halogenio 6 mais eletronegativo que o carbono. Consequentemente, os dois atomos nao conipartilham eldtrons ligan- 
tes de modo igual. Como o halogenio mais eletronegativo tem um compartilhamento maior de eldtrons, ele tern carga 
parcial negativa, e o carbono ao qual ele esta ligado tem uma carga parcial positiva. 


8 + 8 - 

RCH 2 —X X = F.ChBr, I 


6 a ligagao polar carbono-halogenio que provoca o haleto de alquila a sofrer reagocs de substituigao e de elimina- 
gao. Existem dois mecanismos importantes para a reagao de substituigao: 

1. Um nucledfilo 6 atrafdo pela carga parcialmente positiva do carbono (um eletrdfilo). Quando o nucledfilo se apro- 
xima do carbono e forma uma nova ligagao, a ligagao carbono-halogenio se rompe heteroliticamente (o halogenio 
leva ambos os eldtrons ligantes). 



+ 


8+1 6 - 
-c—X 

>l 


—C—Nu + X 


produto de 
substituigao 



2. A ligagao carbono-halogenio se rompe heteroliticamente sem nenhuma assistencia do nucledfilo, formando um car- 
boedtion. O carbocdtion — um eletrofilo — assim reage com o nucledfilo para formar um produto de substituigao. 

S*l 8- I 

—C—X -► —C + + X 

I 0 I 




1 • • 

+ + Nu 


—C— 


r 


produto de 
substituigao 
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Independentemente do mecanismo pelo qual a reagao de substituigao ocorre, el a 6 chamada reagao de substitui 


gao nucleofilica, porque um nucledfilo substitui o halogenio. Veremos que o mecanismo que predomina depende dos 


seguintes fatores: 

• a estrutura do haleto de alquila 

• a reatividade do nucledfilo 

• a concentragao do nucledfilo 

• e o solvente em que a reagao 6 realizada 



Mecanismo de uma reagao S N 2 


Como o mecanismo de uma reagao 6 determinado? Podemos aprender muito sobrc o mecanismo de uma reagao estudan- 
do a sua cinetica — o fator que afeta a velocidade da reagao. 

A velocidade de uma reagao de substituigao nucleofilica como, por exemplo, a reagao do brometo de metila com o ion 


hidrdxido depende da concentragao de ambos os reagentes. Se a concentragao do brometo de metila na mistura reacional for 
duplicada, a velocidade da substituigao nucleofilica duplicard. Se a concentragao do ion hidrdxido for duplicada, a velocida¬ 


de da reagao tambem vai duplicar. Se as concentragoes de ambos reagentes forem duplicadas, a velocidade de reagao qua- 
druplicard. 


CHiffH + Br 


CH 3 Br + 


£leool metilico 


brometo de metila 


Quando se conhece a relagao entre a velocidade de reagao e a concentragao dos reagentes, pode-se escrever uma lei 
de velocidade para a reagao. Como a velocidade da reagao do brometo de metila com o ion hidrdxido 6 dependente da 
concentragao de ambos os reagentes, a lei da velocidade para a reagao 6: 


velocidade <x [haleto de alquila](nucIeofilo] 


Como vimos na Segao 3.7, o sinal de proporcionalidade (oc) pode ser trocado por um sinal de igual e uma constante 
de proporcionalidade. A constante de proporcionalidade. neste caso k, 6 chamada constante de velocidade. A constante 


de velocidade descreve a dificuldade de superar a barreira de energia da reagao — a dificuldade de alcangar o estado de 


transigao. Quanto maior a constante de velocidade, mais f3cil 6 alcangar o estado de transigao (ver Figura 10.3, p. 361). 


velocidade = A[haleto de alquila][nucle6filo] 



Animation Gallery: 
Reagao bimolecular 


Como a velocidade de reagao depende da concentragao dos dois reagentes, a 
reagao 6 uma reagao de segunda ordem (Segao 3.7). 


A lei de velocidade nos diz quais moldculas estao envolvidas no estado de tran¬ 
sigao na etapa determinante da velocidade de reagao. A partir da lei de velocidade 
para a reagao do brometo de metila com o ion hidrdxido, sabe-se que tanto o bro¬ 
meto de metila quanto o ion hidrdxido estao envolvidos na etapa determinante da 
velocidade do estado de transigao. 


WWW 


Edward Davies Hughes 
(1906-1963) nasceu em Gales 
do Norte. Tomou-se duas vezes 
doutor: PhD pela Universidade 
de Gales e doutor em ciencias 
pela Universidade de Londres, 
onde trabalhou com Sir 
Christopher Ingold. Foi 
professor de quimica da 
Universidade College, em 
Londres. 


A rea^ao do brometo de metila com o ion hidrdxido 6 um exemplo de rca^ao 
S n 2, em que “S" significa substitui<jao, “N’\ nucleofilica e “2”, bimolecular. Bimo- 
lecular significa que duas moldculas estao envolvidas na etapa determinante da 
velocidade. Em 1937, Edward Hughes e Christopher Ingold propuseram um meca¬ 
nismo para uma rea^ao S N 2. Lembre que um mecanismo descreve passo a passo o 
processo pelo qual os reagentes sao convertidos em produtos. 6 uma teoria adequa- 
da &s evidencias experimentais que foram acumuladas e que se referem h. rea^ao. 
Hughes e Ingold basearam seus mecanismos para uma reagao S N 2 de acordo com 
tres fatos de evidencia experimental: 
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1. A velocidade de reagao depende da concentragao do haleto de alquila e.da 
concentragao do nucleofilo. Isso significa que ambos os reagentes esfeo 
envolvidos na etapa determinante da velocidade do estado de transigao. 

2. Quando os hidrogenios do brometo de metila sao sucessivamente trocados por 
grupos metila. a velocidade da reagao com determinado nucleofilo torna-se 
progressivamente mais lenta (Tabela 10.1). 

3. A reagao de um haleto quiral em que o halogenio 6 ligado a um carbono assi- 

mdtrico leva a formagao de apenas um eslereoisomero, e a configuragao do 
carbono assimetrico no produto e invertida em relagao a configuragao no rea- 
gente haleto de alquila. J ~ i f h 


Sir Christopher Ingold 
(1893-1970) nasceu em Ilford. 
Inglaterra. Ai£m de determinar 
o mecanismo da reagao S N 2, 
foi membro do grupo que 
desertvolveu a nomenclatura 
para enantiomeros. 

Tambem participou do 
desenvolvimento da teoria 
de ressondncia. 


Hughes e Ingold propuseram que uma reagao S N 2 e uma reagao concertada — ela ocorre em uma unica etapa, por- 
tanto nenhum intermediario e formado. O nucleofilo ataca o carbono ligado ao grupo de saida e libera o grupo de saida. 


mecanismo da reagao S N 2 


n. 

HO:'+ CH-)—Br: 
• • 1 • • 


CH 3 — OH + :Br: 


Como uma colisao produtiva e a colisao em que o nucleofilo ataca o carbono no Iado oposto ao lado do grupo de 
saida, diz-se que o carbono sofre um ataque pelo lado de tras. Por que o nucleofilo ataca pelo lado de tras? A explica- 
gao mais simples e que o grupo de saida bloqueia a aproximagao do nucleofilo pela parte da frente da molecula. 



A teoria do orbital molecular tambem explica o ataque pelo lado de tr2s. 

Relembre a Segao 8.9, em que, para formar uma ligagao, o LUMO (orbital molecu¬ 
lar vazio de menor energia) de uma das especies precisa interagir com o HOMO 
(orbital molecular ocupado de maior energia) do outro. Quando o nucleofilo se 
aproxima do haleto de alquila, o orbital molecular nao-ligante completo (o HOMO) 
do nucleofilo precisa interagir com o orbital molecular antiligante cr* vazio (o 
LUMO) associado a ligagao C—Br. A Figura 10.1a mostra que o ataque pelo lado 
de tras envolve uma interagao ligante entre o nucledfilo e o lobo maior do cr*. Compare isso com o que ocorre quando 
o nucledfilo se aproxima pelo lado da frente do carbono (Figura 10.1b): ambas as interagoes, ligante e antiligante, ocor- 
rem, e elas se cancelam uma a outra. Conseqiientemente, a melhor sobreposigao dos orbitais que interagem e encontra- 
da por meio do ataque pelo lado de tras. De fato, um nucleofilo sempre se aproxima de um carbono hibridizado em sp 3 
pelo lado de tras. [Vimos o ataque pelo lado de tr^s anteriormente, na reagao de um ion brometo com um ion bromonio 
ciclico (Segao 5.19).l 


Um nucleofilo sempre se aproxima 
de um carbono hibridizado em sp 3 
pelo lado de tras. 
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a. Ataque pelo lado de tr£s 





OM antiligante 
o* vazio 



OM ligante 
o completo 


b. Ataque pelo lado da frente 


Figura 10.1 ► 

(a) O ataque pelo lado de tr£s resulta 
em uma intera^o ligante entre o 
HOMO (o orbital n3o-ligante completo) 
do nucledfilo e o LUMO (o orbital 
antiligante <j * vazio) de C—Br. 

(b) O ataque pela frente resultaria 
em ambas as intera<;des ligantes e 
antiligantes que se cancelariam. 



OM antiligante 
o* vazio 


uma interaqSo 

W 

uma interagdo 

(antiligante) 

w 

(ligante) 

fora de fase 

Nu 

em fase 



OM ligante 
o completo 


Como o mecanismo de Hughes e Ingold explicam os tres fatos observados da evidencia experimental? O mecanis- 
mo mosira o haleto de alquila e o nucledfilo juntos no estado de transi<;ao de rea<;ao em uma etapa. Portanto, se a con- 
centra^ao de qualquer um dos dois aumentar, a colisao toma-se mais provdvel. Assim, a reagao seguira a cin&ica de 
segunda ordem, exatamente conforme observado. 


HO" 


Viktor Meyer <1848-1897) 

nasceu na Alemanha. Na tenrativa 
de impedir que ele se tomasse 
ator, seus pais o persuadiram a 
entrar para a Universidade de 
Heidelberg . onde se tomou 
doutor em 1867. com 18 anos. 
Foi professor de quimica nas 
Universidades de Stuttgart 
e Heidelberg, lnventou o termo 
"estereoquimica ” para o estudo 
da forma molecular e foi o 
primeiro a descrever o 
impedimento esttrico em uma 
reaqao. 


sao menos impedidos que halctos 
alquila tercidrios: 


/ 


rs_ \ / s_-it 

C-Br -tHO~C—BrJ- 


estado de transi^ao 


HO— C-* + Br" 

\ 


Como o nucledfilo ataca o lado de trds do carbono que estd ligado ao halo- 
genio, substituintes volumosos ligados ao carbono tornarao diffcil para o nuclcd- 
filo alcan^ar esse lado e. portanto, diminuirao a velocidade de rea^ao (Figura 
10.2). Isso explica por que quando se substituem os hidrogenios por grupos meti- 
la no brometo de metila a velocidade de rea^ao de substitui^ao diminui progres- 
sivamente (Tabela 10.1). O volume do grupo alquila 6 responsdvel pela diferen^a 
na reatividade. 

Os efeitos estdricos sao causados pelos grupos que ocupam certo volume do 
espa^o. Um efeito estdrico que diminui a reatividade 6 chamado impedimento estt*- 
rico. O impedimento est&ico ocorre quando grupos estao no caminho do sftio de 
rea^ao. O impedimento estdrico leva os haletos de alquila a ter as seguintes reativi- 
dades relativas em uma rca^ao S N 2 porque, ge raiment e. haletos de alquila prim£rios 
de alquila secund£rios, que, em decorreneia, sao menos impedidos que haletos de 


Reatividades relativas de haletos de alquila em uma rea^do S N 2 


mais *>-halcto dc metila > haleto dc alquila 1° > haleto de alquila 2° > haleto dc alquila 3°<l menos 
reativo f \ reativo 
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▲ Figura 10.2 

Aproximaqdo de HO de urn haleto de metila, um haleto de alquila prim^rio, um haleto 
de alquila secund^rio e um haleto de alquila terciario. O aumento do volume dos 
substituintes ligados ao carbono que sofre o ataque do nucledfilo diminui o acesso pelo 
lado de tr£s do carbono, diminuindo, assim, a velocidade de uma rea^do S N 2. 


Os tres grupos alquila dc uni haleio de alquila tercidrio impedcm o nucledfilo 
de chegar a uma distancia de ligado do carbono tercidrio; portanto haletos de alqui¬ 
la tercidrios nao sdo capazes de sofrer uma reagao S N 2. O diagrama da coordenada 
de reagiSo para a reag5o S N 2 do brometo de metila sem impedimento e um haleto de 
alquila secunddrio impedido estericamente mostra quc o impedimento estdrico 
aumcnta a energia do estado de transigao. diminuindo a velocidade de reagao 
(Figura 10.3). 

A velocidade de uma reagao S N 2 ndo dcpende somente do numero de grupos 
alquila ligados ao carbono que estd sofrendo o ataque nucleofflico, mas tambdm do 
tamanho. Por exemplo, enquanto os brometos dc etila e de propila sdo haletos dc 
alquila primdrios. o brometo de etila 6 duas vezes mais reativo em uma rfeagSo S N 2 
porque o grupo volumoso no carbono que sofre o ataque nucleofflico no brometo de 
propila favorece mais impedimento estdrico para o ataque pelo lado de tr3s. 
Tambdm, apesar de o brometo de neopentila ser um haleto de alquila primdrio, ele 
sofre reagdes S N 2 de maneira muito lenta porque o seu unico grupo alquila d excep- 
cionalmente volumoso. 


Haletos de alquila tercidrios nlo 
podem sofrer rea^oes S N 2. 


CH 3 
I ' 

CH^CCH.Br 

I * 
ch 3 

brometo de neopentila 



Progresso de rea^do 



▲ Figura 10.3 Diagrama da coordenada de reagdo para (a) reagao S N 2 do brometo de metila com o ion hidrdxido; 
(b) reag3o S N 2 de um haleto de alquila secunddrio impedido estericamente com o ion hidrdxido. 


A Figura 10.4 mostra que. 3 medida quc um nucledfilo se aproxima pelo lado de 
trds do carbono do brometo de metila, as ligagoes C—H comcgam a se mover para 
longe do nucledfilo e de seus eldtrons atacantcs. No momento cm quc o estado dc tran¬ 
sigao d alcangado, as ligagoes C—H est3o todas no mesmo piano e o carbono d penta- 
coordenado (completamente ligado a tres dtomos e parcialmente ligado a dois) em vez 
dc tetraddrico. Como o nucleofilo se aproxima do carbono e o bromo se move para longe 
dele, as ligagSes C—H continuam se movendo na mesma diregao. Eventualmente. a 
ligagSo entre o carbono e o nucledfilo d completamente formada. e a ligagao entre o car¬ 
bono e o bromo d completamente rompida, assim o carbono d novamente tetraddrico. 


Molecule Gallery: 
Cloreto de metila; 
doreto de t-butila 

WWW 
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▲ Figura 10.4 Rea<;ao S N 2 entre o ion hidr6xido e o brometo de metila. 



Tutorial Gallery: S N 2 


WWW 



Paul Walden (1863-1957), 

filho de uni fazendeiro, nasceu 
cm Cesis, na Latvia. Sens pais 
falecerani quando ainda era 
crianga. Trabalhou nas 
Universidades Riga e de Sdo 
Petersburgo como professor. 
Tornou-se doutor pela 
Universidade de Leipzig 
e retornou para Latvia, onde 
lecionou quimica na 
Universidade Riga. 
Acompanhando a Revolugao 
Russa. voltou para a Alemanha 
e tornou-se professor da 
Universidade de Rostock e, mais 
tarde, da Universidade de 
Tubingen. 


O carbono em que a substitui^ao ocorre tem sua configura^ao invertida duran¬ 
te o curso da rea<jao, assim como um guarda-chuva tendc a se inverter em uma ven- 
tania. Essa inversao de configura^ao foi chamada inversao Walden depois que Paul 
Walden descobriu que a configura^ao de uma substancia era invertida em uma rea- 
(jao S n 2. 

Como uma reat^ao S N 2 ocorrc com inversao de configura^ao, apcnas um pro- 
duto 6 formado quando um haleto de alquila quiral — cujo dtomo de halogenio estd 
ligado a um carbono assimdtrico — sofre uma reagao S N 2. A configura^ao daquele 
produto 6 invertida em rela^ao h configura^ao do haleto de alquila. Por exemplo, o 
produto de substituigao da rea<jao do ion hidroxido com (R)-2-bromo-pentano 6 o 
(5)-2-pentanol. Portanto, o mecanismo proposto 6 comprovado pela configuragao 
invertida observada no produto. 


R 


R' 

I 

A H 

Br 




H 


R' 


Hllr 


R 


H 


PROBLEMA 14 


Ao se aumentar a barreira de encrgia para uma rea^ao S N 2, a magnitude da cons- 
tante de velocidade para a reagao aumenta ou diminui? 


PROBLEMA 24 


Ponha os brometos de alquila a seguir em ordem decresccnte de reatividade em 
uma rea 9 §o S N 2: l-bromo-2-metiIbutano, l-bromo-3-metilbutano, 2-bromo-2- 
metilbutanoe l-bromopentano. 
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PROBLEMA 34 , ? _ 

| 

Quc produto seria formado de uma reagao S N 2 de 


a. 2-bromobutano com ion hidroxido? 

c. (S)-3-cloro-hexano e ion hidroxido? 

b. (/?)-2-bromobutano e ion hidroxido? 

d. 3-iodopentano e ion hidroxido? 

RESOLU^AO PARA 3a 0 produto e o 2-butanol. Como a reagao e uma reagao S N 2, sabemos que a configuragao do 
produto e invertida em relagao k configuragao do reagente. A configuragao do reagente nao esti espccificada, portanto nao 
podemos especificar a configuragao do produto. 


a configuragao 
nao esta especificada 


1 / 

ch 3 chch 2 ch 3 + 

-» CH 3 CHCH 2 CH 3 + Br" 


i 

Br 

OH 


|J^c|, Fatores que afetam as reagoes S N 2 

O grupo de saida 

Sc fosse permitido quc um iodeto de alquila, um brometo de alquila, um cloreto de alquila e um fluoreto de alquila (todos 
com o mcsmo grupo alquila) reagissem com O mesmo nucleofilo sob as mesmas condi^dcs, observariarnoti que o iode¬ 
to de alquila e o mais reativo e o fluoreto, o menos reativo. 


velocidade relativa da rea^ao 


mm 

+ 

rch 2 i 

RCH 2 H 1 

+ 

r 

30.000 

wm 

+ 

RCH 2 Br - 

— > RCHdfni 

+ 

Br- 

10.000 

~f fffKfr 

+ 

RCH 2 C1 - 

— > RCH 2 fel?l 

+ 

Cl" 

200 

wm 

+ 

RCH 2 F 

— > RCH,SH 

+ 

F" 

1 


A unica diferenga entre esses quatro reagentes 6 a natureza do grupo de saida. Por meio das velocidades relativas, 
podemos observar que o ion iodeto e o melhor grupo de saida e o fluoreto 6 o pior. Isso nos leva a uma regra importan- 
te na quimica organica — que voce verd freqiientemente: quanto mais fraca a hasicidade de um grupo, melhor e a sua 
hahilidade de saida. A razao da habilidade de saida depende da basicidade porque 

bases fracas sdo bases estaveis — elas recebem facilmente os eletrons que compar- Quanto mais fraca e a base, 

tilhavam anteriormente com um proton (Segao 1.18). Como bases fracas nao com- melhor 6 ela como grupo de saida. 

partilham bem seus eldtrons, uma base fraca nao e ligada tao fortemente ao carbono _ .. . . . , 

r & Bases estaveis sao bases fracas. 

como seria uma base forte, e uma ligagao mais fraca 6 mais facilmente rompida 
(Sesao 1.13). 

Vimos que os ions haleto tern a basicidade relativa a seguir (ou estabilidades relativas) porque atomos maiores sao 
melhores para estabilizar suas cargas negativas (Segao 1.18): 

basicidades relativas dos ions haleto 

I- < Br < Cl" < F" 


_ /L > 

N 

base mais fraca, 
base mais est^vel 


base mais forte, 
base menos estavel 


Como as bases estaveis (fracas) sao melhores grupos de saida, os ions haleto tern a seguinte habilidade relativa de saida: 
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habilidade relativa de saida dos ions haleto 


melhor 

grupo de saida 


I" > Br > Cl- 


> F 


pior grupo 
de saida 


Portanto, os iodetos de alquila sao os haletos de alquila mais reativos, e os fluoretos de alquila sao os menos reati - 
vos. De fato, o ion fluoreto 6 uma base tao forte que os fluoretos de alquila essencialmente nao sofrem reagoes S N 2. 

reatividades relativas de haletos de alquila em uma reaqao S N 2 

mais reativo L--"" RI > RBr > RC1 > RF —~ menos reativo 


Na Seqao 10.2, vimos que uma ligagao polar carbono-halogenio leva os haletos de alquila a sofrer reagoes de subs- 
titui^ao. Carbono e iodo, entretanto, tem a mesma eletronegatividade. (Ver Tabela 1.3, p£gina 10.) Por que, entao, um 
haleto de alquila sofre rea^ao de substitui^ao? Sabemos que atomos grandes sao mais polarizaveis que atomos peque- 
nos. (Relembre o que foi visto na Seqao 2.9 sobre a polarizabilidade ser a medida da facilidade com que uma nuvem ele- 
tronica de um dtomo pode ser distorcida.) A polarizabilidade alta do atomo grande de iodo o leva a reagir como se ele 
fosse polar, muito embora — com base na eletronegatividade dos atomos — a ligagao seja apolar. 

O nucleofilo 

Quando falamos de Atomos ou moldculas que tem pares de eletrons livres, algumas vezes os chamamos de bases ou 
nucledfilo. Qual a diferen^a entre uma base e um nucleofilo? 

Basicidade e a medida da facilidade com que uma substancia (uma base) compartilha seu par de eletrons livres com 
um proton. Quanto mais forte a base, melhor ela compartilha seus eletrons. A basicidade e medida por uma constante de 
equilibria (a constante de dissocia^ao icida, K.J que indica a tendencia do acido conjugado da base em perder um prd- 
ton (Segao 1.17). 

Nucleofilicidade e a medida da rapidez com que uma substancia (um nucledfilo) e capaz de atacar um atomo defi- 
ciente de eletrons. A nucleofilicidade e medida por uma constante de velocidade ( k ). No caso de uma reaqao S N 2, a 
nucleofilicidade 6 a medida da facilidade de o nucleofilo atacar o carbono hibridizado em sp 3 ligado ao grupo de saida. 

Quando comparamos as moldculas cam o mesma atomo que ataca , hd uma relagao direta entre basicidade e nucleo¬ 
filicidade: bases fortes constituem nucleofilos melhores. Por exemplo, uma especie com carga negativa 6 uma base forte 
e um nucleofilo melhor em relagao a uma especie com o mesmo atomo atacante neutro. Assim, HO e uma base mais 
forte e um nucleofilo melhor do que H 2 0. 

base forte, base fraca, 

melhor nucleofilo nucleofilo pobre 


HO" 

> 

h 2 o 

CH 3 0" 

> 

ch 3 oh 

"NH 2 

> 

nh 3 

CH 3 CH 2 NH" 

> 

CH 3 CH 2 NH 2 


Quando comparamos as moldculas com atomos que atacam, cujo tamanho e aproximadamente igual, as bases for¬ 
tes sao novamente os melhores nucleofilos. Os atomos ao longo do segundo periodo da tabela periodica tem aproxima¬ 
damente o mesmo tamanho. Se os hidrogenios sao atacados pelos elementos do segundo periodo, as substancias 
resultantes tem a seguinte acidez relativa (Se$ao 1.18): 


formas relativas de acidez 


acido 
mais fraco 


r 


NH, 


< H 2 0 < HF 
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Conseqiientemente, as bases conjugadas tern a seguinte forga relativa da base e nucleofilicidade: 


formas relativas da base e nueleofilicidades relativas 


base mais 
forte 


melhor nucleofilo 



~NH' 


> HO’ > F* 


Observe quc o anion amideto 6 a base mais forte, assim como o melhor nucledfilo. 

Quando comparamos as moldculas com citomos que atacam, cujo tamanho e muito dife rente, outro fator entra em 
jogo — a polarizabilidade do dtomo. Como em um atomo grande os eldtrons estao afastados, eles nao sao mantidos com 
tanta firmeza e podem, portanto, se movimentar mais livremente em diregao a uma carga positiva. Como resultado, os ele- 
trons estao mais dispomveis para se sobrepor a uma distancia maior com o orbital do carbono, conforme se v£ na Figura 
10.5. Isso resulta em grau maior de ligagao no estado de transigao, tomando-o mais cstdvel. Se a maior polarizabilidade do 
atomo maior vai compensar para o seu decrdscimo de basicidade, isso vai depender sob qual condigao a reagao 6 realizada. 




F~ 


H 

N 

c 

/J 

Hh 


—X 



t 


estado de transigao 


menos ligagao 



estado de transigao 


< Figura 10.5 

Um Ion iodeto £ maior e mais polariz£vel 
que um ion fluoreto. Portanto, os eletrons 
ligantes relativamente soltos do ion iodeto 
podem se sobrepor a uma distancia maior 
com o orbital do carbono que sofre ataque 
do nudedfilo. Os eletrons ligantes mais 
unidos do ion fluoreto n£o podem comegar 
a sobreposigao ate que os £tomos fiquem 
bem prbximos. 


Se a reagao for realizada em fase gasosa, a relagao direta entre basicidade e nucleofilicidade 6 mantida — as bases 
fortes ainda sao os melhores nucledfilos. Se. no entanto, a reagao 6 realizada em solventes proticos — o que significa 
moldculas dc solvente que tern um hidrogenio ligado a um atomo de oxigenio ou a um dtomo de nitrogenio —, a rela¬ 
gao entre basicidade e nucleofilicidade se torna invertida. O dtomo maior 6 o melhor nucleofilo apesar de ser a base mais 

fraca. Portanto, o ion iodeto 6 o melhor nucleofilo dos ions haleto em solventes prdticos. 

« 


aumento da 

aumento nucleofilicidade em 

do tamanho um solvente prdtico 



aumento da aumento da 
basicidade nucleofilicidade 


em fase gasosa 


Um solvente prdtico contem um 
hidrogenio ligado a um oxigenio 
ou a um nitrogenio: ele £ um 
doador de ligagao de hidrogenio. 


PROBLEMA 44 


a. Qual 6 a base mais forte: RO ou RS ? 


b. Qual e o melhor nucledfilo em uma solugao aquosa? 
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0 efeito do solvente na nucleofilicidade 

Por que, em solventes prdticos, o jUomo menor 6 o pior nucle6filo apesar de ele ser a base mais forte? Como um solven¬ 
te protico faz bases fortes rnenos nucleofflicas'l Quando uma espdcie carregada negativamente e colocada em um solvente 
pr6tico, os ions se tornam solvatados (Segao 2.9). Solventes prdticos sao doadores de ligaqao hidrogenio. As mol&ulas 
do solvente se arranjam de forma que seus hidrogenios carregados com carga parcial positiva apontam em dire^ao a> 
espdcies carregadas negativamente. A intera<jao entre o ion e o dipolo do solvente protico 6 chamada intera^ao 
fon-dipolo. Como as moteculas do solvente protegem o nucledfilo, pelo menos uma das interagoes fon-dipolo precisa 

ser quebrada antes que o nucledfilo possa participar de uma rea^ao S N 2. Bases fracas interagem fracamente com solventes 

_ * • 

prdticos, enquanto bases fortes interagem mais fortcmente, porque compartilham melhor seus eldtrons. E mais fcicil, por- 
tanto, romper intera<joes fon-dipolo entre um ion iodeto (uma base fraca) e um solvente do que entre um ion fluoreto 
(uma base forte) e o solvente. Como resultado, o ion iodeto 6 um nucledfilo melhor que um ion fluoreto em um solvente 
prdtico (Tabela 10.2). 



Um solvente apr6tico nao contem 
um hidrogenio ligado tanto a um 
oxig&nio quanto a um nitroggnio; 
ele nao 6 um doador de liga^ao de 
hidrog4nio. 


O ion fluoreto seria um nucledfilo melhor em um solvente apolar do que em um solvente polar, porque nao have- 
ria interaQoes lon-dipolo entre o ion e o solvente apolar. No entanto, as substancias ionicas sao insoluveis na maioria dos 
solventes apolares, mas podem se dissolver em solventes polares aprdticos, como dimetilformamida (DMF) ou dimetil- 
sulfdxido (DMSO). Um solvente polar aprdtico nao 6 um doador de liga^ao de hidrogenio porque nao tern um hidroge¬ 
nio ligado a um oxigenio ou a um nitrogenio, de modo que nao hd hidrogenios carregados positivamente para formar 
interacoes fon-dipolo. As moteculas de um solvente polar aprdtico tern carga parcial ncgativa em sua superffcic que sol- 
vatam cations, mas a carga parcial positiva estd no interior da moldcula, o que a torna menos acessfvel. O anion relati- 
vamente “nu 1 ' pode ser um nucledfilo poderoso em um solvente polar aprdtico. O ion fluoreto, portanto, 6 um nucledfilo 
melhor em DMSO do que em dgua. 


5* 



6+ 


S Molecule Gallery: 

W,A/-dimetilformamida; 

dimetilsulfbxido 

WWW 



DMF 


DMSO 


Clh 


ch; 


CH V‘ 6 ^ CH 3 

s 

6-*0 
9 9 

< 1 + 6- ^ y 

( K + >—:0=S: 

W 8 > 

J. 

8-0: 

CHf- 


CHj 

CH, 


DMSO pode solvatar um cition 
melhor do que solvata um 3nion 
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Indique se cada um dos solventes a seguir 6 pr6tico ou aprdtico: 

a. clorofdrmio (CHC1 3 ) 

b. 6ter dietilico (CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 ) 


c. acido ac&ico (CH 3 COOH) 

d. hexano [(CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 ] 


A nucleofilicidade e afetada por efeitos estericos 



A forqa de uma base nao 6 relativamente afetada por efeitos estdricos porque 
uma base remove um prdton relativamente nao impedido. A fonja de uma base 
depende somente de quanto uma base compartilha bem seus eldtrons com um 
prdton. Assim, o ion /erc-butoxido 6 uma base mais forte do que um ion et6- 
xido, uma vez que o terc-butanol (pA^ = 18) 6 um acido mais forte do que o 


etanol (pAT ;i = 15,9). 



ch 3 ch 2 o* 


ch 3 co- 


ion etbxido 


ion etdxido 
melhor nucleofilo 


ion ferc*but6xido 
base forte 



Os efeitos estericos, por outro lado, afetam a nucleofilicidade. Um 
nucleofilo volumoso nao pode se aproximar pelo lado de tr£s de um carbono 
tao facilmente quanto pode um nucledfilo menos impedido estericamente. 
Assim, o ion /erc-but6xido, com seus tres grupos metila, 6 um nucledfilo mais 
pobre do que o ion etdxido, apesar de o ion fe/r-butdxido ser uma base mais 
forte. 



RESOLVIDO 


Liste as espdcies a seguir em ordem decrescente de nucleofilicidade em uma 


solu^ao aquosa: 


ion terc-but6xido 


O 



RESOLU^AO Vamos dividir primeiro os nucledfilos em grupos. Temos um 
nucledfilo com enxofre carregado negativamcnte, tres com oxigenio carregado 
negativamente e um com oxigenio neutro. Sabemos que, em solvente polar 
aquoso, aquele com enxofre carregado negativamente 6 o mais nucleofilico por¬ 
que o enxofre 6 maior do que o oxigenio. Tamb^m sabemos que o nucledfilo 
mais pobre 6 aquele com o atomo de oxigenio neutro. Agora, para completar o 
problema, precisamos por em ordem os nucledfilos com oxigenio carregados 
negativamente de acordo com os valores dos pA^ de seus ^cidos conjugados. 
Um acido carboxilico 6 um acido mais forte do que o fenol, que € um acido mais 
forte do que a £gua (Se^ao 7.10). Como a 3gua 6 um &cido mais fraco, sua base 
conjugada 6 a base mais forte e o melhor nucledfilo. Assim, as nucleofilicida- 
des relativas sao 


O 
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PROBLEMA 74 


Para os pares de realties S N 2 a seguir, indique que reagao ocorre mais rdpido: 


a. 

b. 


c. 

d. 


CH 3 CH 2 Br + 
CH 3 CHCH.Br 

' I 

CHj 


CH 3 CH 2 CI + 


ch 3 ch 2 ci + 


H 2 0 ou CH 3 CH 2 Br + HO" 

+ HO" ou CH 3 CH->CHBr + HO“ 

' "I 
ch 3 

CH 3 0‘ ou CH 3 CH 2 C1 + CH 3 S" 
(em etanol) 

r ou CH 3 CH 2 Br + 1“ 




|QQ Reversibilidade de uma reagao S N 2 

Muitos tipos diferentes de nucledfilos podem reagir com haletos de alquila. Portanto, uma enorme variedade de substan- 
cias podem ser sintetizadas por meio de reagdes S N 2. 


CH 3 CH 2 C1 + HQ” - 

— ► ch 3 ch,oh + cr 

dicool 

CH 3 CH?Br + H8~ - 

— * CH 3 CH 2 SH + Be" 
tiol 

CH 3 CH^1 + RO" - 

—> CH 3 CH 2 OR + I V. 

6ter 

CH 3 CH,Br + RS" - 

— CH 3 CH 2 SR + Br‘ 

tio^ter 

CH 3 CHX1 + “NH 2 - 

— * ch 3 ch 2 nh 2 + cr 

amina primaria 


CH 3 CH 2 Br + "C=CR -> CH 3 CH 2 C=CR + Br" 


alcino 


CH 3 CH 2 I + “C=sN 


CH 3 CH 2 C=N + I 

• •• 


£ possivel que o reverso de cada uma dessas reagoes parega poder tambem ocorrer via substituigao nucleofilica. Na 
primeira reagao, por exemplo, o cloreto de etila reage com o ion hidrdxido para formar 31cool ctilico e um ion cloreto 
A reagao reversa parece satisfazer aos requerimentos para uma reagao de substituigao nucleofilica, dado que o ion clo¬ 
reto 6 um nucledfilo para uma substituigao nucleofilica e o dlcool etilico tern um grupo de saida HO . Mas o dicool eti- 
lico e o ion cloreto nao reagem. 

Por que uma reagao de substituigao nucleofilica ocorre em uma diregao, mas nao em outra? Podemos responder a 
essa questao pela comparagao da tendencia de saida de Cl na diregao em frente e a tendencia de saida de HO na dire¬ 
gao reversa. Comparar a tendencia de saida envolve a comparagao de basicidade. Muitas pessoas acham mais fdcil com- 
parar a forga dos dcidos conjugados (Tabela 10.3), portanto compararemos a forga do dcido de HCI e H 2 0. O HC1 6 um 

dcido muito mais forte do que H 2 0, o que significa que Cl 6 uma base mais fraca 
que HO . (Lembre-se: quanto mais forte o dcido, mais fraca 6 a sua base conjuga- 
da.) Como Cl" 6 uma base mais fraca, ele 6 um grupo de saida melhor. Conseqiien- 
temente, HO” pode deslocar Cl na reagao em frente, mas CP nao pode deslocar 
HO - na reagao reversa. A reagao acontece na diregao que permita h base mais forte 
deslocar a base mais fraca (o melhor grupo de safda). 


Uma reagao S N 2 ocorre na direqao 
que permite a base mais forte 
deslocar a base mais fraca. 
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Tabela 10.3 A acidez dos acidos conjugados de alguns grupos de saida 


Acido 

ptf a 

Base conjugada (grupo de safda) 

HI 

-10,0 

r 

HBr 

-9,0 

Br- 

HC1 

-7,0 

Cr 

h 2 so 4 

-5,0 

"OS0 3 H 

ch 3 oh 2 

~2,5 

ch 3 oh 

h 3 o + 

-1,7 

h 2 o 

G-* 

-0,6 

vG 50 - 

HF 

3,2 

F" 

0 


O 

II 


II 

CH 3 COH 

4,8 

CH 3 CO- 

H 2 S 

7,0 

HS" 

HC=N 

9,1 

~C=N 

+ 



nh 4 

9,4 

nh 3 

ch 3 ch 2 sh 

10,5 

ch 3 ch 2 s 

(CH 3 ) 3 NH 

10,8 

(ch 3 ) 3 n 

ch 3 oh 

15,5 

ch 3 0“ 

h 2 o 

15,7 

HCT 

III 

n 

X 

25 

n 

III 

n 

I 

NH 3 

36 

~nh 2 

h 2 

~40 

H“ 


Se a diferenga de basicidade do nucleofilo e do grupo de safda nao for muito grande, a reagao ser& reversfvel. Por 
exemplo, na reagao do brometo de etila com o ion iodeto, Br e o grupo de saida em uma diregao el” eo grupo de saida 
na outra diregao. A reagao e reversfvel porque os valores de p K a dos dcidos conjugados dos dois grupos de saida sao 
semelhantes (p/f a do HBr = — 9; p K. A do HI = - 10; ver Tabela 10.3). 


CH 3 CH 2 Br + US ;= CH 3 CHj + Br 

_A_ 

uma reagao S N 2 e reversfvel 
quando a basicidade dos 
grupos de saida for semelhante 


Voce pode dirigir uma reagao reversfvel atraves da diregao desejada pela remogao do produto assim que ele for for- 
mado. Relembre que as concentragoes dos reagentes e dos produtos no equilfbrio sao governados pela constante de equi- 
lfbrio da reagao (Segao 3.7). O princfpio de Le Chatelier estabelece que se um equilibria for perturbado o sistema se 
ajustara para compensar a disturbio. Em outras palavras, se a concenlragao do produto C for reduzida, A e B reagirao 
para formar mais C e D a fim de manter o valor da constante de equilfbrio. 

A + B === C + D 

K [C][D] 

eq [A][B] 


Se o equilibrio for perturbado, 
o sistema se ajustara para 
compensar o disturbio. 
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Por exemplo, a rea^do do clorcto de etila com metanol 6 reversfvel porque a difercn^a enire as basicidades do 
nucledfilo c do grupo de sa(da nao 6 muito grande. Sc a reagdo for realizada em uma solugdo neutra. o produto protona- 
do perderd um prdton (Se^do 1.20). perturbando o cquilibrio e guiando a rca^ao para os produtos. 


CH 3 CH 2 C1 + Ell ■ OH 


CH 3 CH 2 DDH, 

H + cr 


rapido 
— » 


CH 3 CH ; JKH, + H* 



Henri Louis Lc (hotelier 
(1850-1936) nasceu na Franca. 
Estudou engenharia de 
mineraqdo e se interessou 
particularmente em aprender 
como impedir explosoes. 

Seu interesse em seguranfa 
de minas £ compreensfvel. 
considerando que seu pai foi 
inspetor-general de minas na 
Franca. A pesquisa de Le 
Chdtelier na prevengao de 
explosoes o levou a estudar 
o color e a sua medida, enfocando 
seu interesse em termodindmica. 



PROBLEMA 8 


RESOLVIDO 


Que produto 6 obtido quando etilamina rcage com excesso de iodeto de metila em 
uma solu^do de carbonato dc potdssio? 


CH 3 CH 2 NH 2 + CH 3 —I 

excesso 


KjCOj 


RESOLUCAO O iodeto de metila e a etilamina sofrem uma rea^do S N 2. O produto 
de rcaqdo 6 uma amina secundaria, que estd predominantemente cm sua forma bdsi- 
ca (neutra) porque o meio em que a rea^do 6 realizada 6 uma solu^do bdsica. A amina 
secundaria pode sofrer uma rea^do S N 2 com outro equivalente dc iodeto de metila. 
formando uma amina tcrcidria. A amina tercidria pode rcagir ainda com iodeto dc 
metila cm outra rea^do S N 2. O produto final dc rea^do 6 um iodeto quatemdrio dc 
am6nio. 


.. X P» 

CH 3 CH 2 NH 2 + CH 3 “I 


ch 3 

CH 3 CH 2 NCH 3 

CHi I- 


PROBLEMA 9 


-> ch,ch 2 nh 2 ch 3 k ^- >k ch,ch,nhch, 

i- 7 

CH3 D 



ch 3 ch 2 nch 3 ‘ 

CH, 


K 2 C0 3 


ch 3 ch 2 nhch 3 

I 

CH, I- 


a. Explique por que a rca^do dc um halcto de alquila com amonia fomece baixo ren- 
dimento de amina primdria. 

b. Explique por que um rendimento muito mclhor de amina primdria 6 obtido dc uma 
rea^do de um haleto dc alquila com o fon azida ( N 3 ), seguido de hidrogena^do 
catalftica. ( Dica : a azida de alquila ndo 6 nucleofflica.) 

CH 3 CH 2 CH 2 Br CH 3 CH 2 CH 2 N—N—N" CH 3 CH,CH 2 NH 2 + N 2 

azida de alquila 


PROBLEMA 10 


Usando os valores de pAT a listados na Tabela 10.3, certifique-se dc que cada uma das 
rea^dcs da pdgina 369 ocorrem na dire<;do mostrada. 


PROBLEMA 11* 


Qual 6 o produto de rea^do do brometo dc etila com cada um dos nucledfilos a 
seguir? 

a. CH 3 OH b. "N 3 c. (CH 3 ) 3 N d. CH 3 CH 2 S" 
































CAPITULO 10 Reagoes de substituigao de haletos de alquila 371 


PROBLEMA 12 


A reagao dc um cloreto de alquila com iodeto de pot^ssio e geralmente realizada em acetona para maximizar a quantidade 
de iodeto de alquila que 6 formada. Por quc o solvente aumenta o rendimento do iodeto de alquila? ( Dica : o iodeto de 
potdssio 6 soluvel cm acetona. mas o cloreto de pot£ssio nao.) 


S Por que carbono no lugar 
de silicio? 

Hi duas razoes pelas quais os organismos vivos 
sao compostos primeiro de carbono, oxigenio, 
hidrogenio e nitrogenio: a forma desses elementos para 
modelos e specific os em processos vivos e sua disponibilida- 
de no meio ambiente. Das duas razoes, a forma € provavel- 
mente mais importante que a disponibilidade, porque carbono 
no lugar de silicio se tomou o bloco principal de organismos 
vivos, apesar de o silicio estar logo abaixo do carbono na 
tabela periddica e, como a tabela a seguir mostra, 6 mais que 
140 vezes mais abundante que o carbono na crosta terrestre. 


Abundancia (dtomos/100 dtonios) 


Elemento 

Em organismos vivos 

Na crosta 
terrestre 

H 

49 

0,22 

C 

25 

0,19 

0 

25 

47 

N 

0,3 

0,1 

Si 

0,03 

28 


Por que o hidrogenio, o carbono, o oxigenio e o nitrogenio 
se enquadram tao bem nos papdis que representam nos 
organismos vivos? Primeiro e mais importante, eles estao 
entre os menores £tomos que formam ligagbes covalentes, 
e o carbono, o oxigenio e o nitrogenio tambdm podem for- 
mar ligagoes multiplas. Como os atomos sao pequenos e 
podem formar ligagoes multiplas, formam ligagdes fortes 
que aumentam a estabilidade das moldculas. As substancias 
que compdem organismos vivos precisam ser est£veis e, 
portanto, pequenas para reagir se for para a sobrevivencia 
dos organismos. 

O silicio tern quase duas vezes o diametro do carbono, 
portanto o silicio forma ligagoes maiores e mais fracas. Em 
conseqiiencia, uma reagao S N 2 no silicio ocorrcria mais 
rapidamente do quc uma reagao S N 2 no carbono. Aldm 
disso, o silicio tern um outro problema. O produto final do 
metabolismo do carbono € C0 2 . O produto an^logo do 
metabolismo do silicio seria Si0 2 . Como o silicio est£ 
somente ligado ao oxigenio no Si0 2 , moldculas de dioxido 
de silicio polimerizam para formar o quartzo (areia do 
mar). E diffcil imaginar que a vida pudcssc existir, e prin- 
cipalmente proliferar, se os animais exalassem areia do mar 
em vez de C0 2 ! 


O mecanismo de uma reagao S N 1 

Com base em nossos conhecimentos das reagoes S N 2, poderiamos esperar que a reagao do brometo de terc-butila com 
agua seria relativamente lenta porque a dgua 6 um nuclcdfilo pobre e o brometo de re/r-butila 6 impedido estericamen- 
te de ser atacado pelo nucledfilo. O resultado, no entanto, 6 que a reagao 6 surpreendentemente rSpida. De fato, chega a 
ser mais de um milhao de vezes mais r£pida que a reagao do brometo de metila — uma substancia sem impedimento 
estdrico — com 3gua (Tabela 10.4). Nao hi duvida de que a reagao precisa ocorrer por meio de um mecanismo diferen- 
te daquele que ocorre em uma reagao S N 2. 


10.5 


CH 3 

I 

CH 3 —C—Br 

I 

ch 3 




ch 3 


HBr 


brometo de terc-butila 


alcool terc-butilico 


Como vimos, o estudo da cinetica da reagao 6 um dos primeiros passos a ser compreendidos quando o mecanismo 
da reagao 6 investigado. Se fossemos investigar a cindtica da reagao do brometo de terc-butila com 3gua, observariamos 
que se a concentragao do haleto de alquila fosse dobrado a velocidade de reagao tamb^m dobraria. AMm disso, observa¬ 
riamos que, se a concentragao do nucledfilo fosse mudada. isso nao causaria nenhum efeito na velocidade de reagao. 
Sabendo que a velocidade dessa reagao de substituigao depende somente da concentragao do haleto de alquila, podemos 
escrever a regra de velocidade a seguir: 


velocidade = Af hale to de alquila] 
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Como a velocidade dc rcasao depende da concentra^ao de apenas um reagente, a rea^ao 6 uma rca^ao de primeira 
ordem. 

A lei da velocidade para a rea^ao do brometo dc terc-butila com dgua difere da lei para a rea^ao do brometo dc 
metila com o ion hidrdxido (Se^ao 10.2), assim as duas rea^oes firecisam ter mecanismos diferentes. Vimos que a rca- 
9 ao entre brometo de metila e o ion hidrdxido 6 uma rca^ao S N 2. A rea^ao entre brometo de /m-butila e dgua 6 uma 
rea^ao S N 1. onde se entende “S" por substitui^ao, “N” por nuclcofflica e “1” por unimolecular. Unimolecular signifi- 
ca que apenas uma moldcula estd envoivida na etapa determinante da velocidade de rca^ao. 0 mecanismo de uma rca- 
9 ao S N 1 6 baseado nas seguintes evidencias experimentais: 

1. A lei de velocidade mostra que a rea^ao depende somenlc da concentra^ao do haleto de alquila. Isso significa que 
precisamos observar a rea^ao na qual a etapa determinante da velocidade do estado de transi^ao envolve apenas o 
haleto de alquila. 

2. Quando os grupos metila do brometo de fe/r-butila sao sucessivamente trocados por hidrogenios, a velocidade da 
reagao S N 1 diminui progressivamente (Tabcla 10.4). Isso 6 o oposto k ordeni de reatividade exibida pelos haletos 
de alquila em rea^oes S N 2 (Tabela 10.1). 

3. A rea^ao de um haleto de alquila em que o halogenio 6 ligado a um carbono assimdtrico forma dois estereoisome- 
ros: um com a mesma configuragao rclativa no carbono assimtftrico como o reagente haleto de alquila e o outro 
com a configura^ao invertida. 


Tabela 10.4 Velocidades relativas das rea^oes S N 1 para varios brometos de alquila 
(o solvente e H 2 0, o nudeofilo e H 2 0) 


Brometo de alquila Classe do brometo de alquila Velocidade relativa 


ch 3 

1 

CH-jC—Br 

| 



tercidrio 

1 . 200.000 

ch 3 



CH,CH—Br 

1 

ch 3 

secundario 

11,6 

CH 3 CH 2 —Br 

primdrio 

1 , 00 * 

CH 3 —Br 

nietil 

1.05* 


"Apcsar dc a velocidade tic S^l dcssa substAncia com igU 2 set zero, uma velocidade mcnor 6 observada como resuhado de uma S\2. 


Difcrcnte de uma rea^iio S N *2, onde o grupo de safda parte e o nuclcdfilo se apro- 
xima ao mesmo tempo , o grupo de saida em uma rea^ao S N 1 parte antes dc o nuc led fi¬ 
le se aproximar. Na primeira etapa dc uma rea<;5o S N I de um haleto de alquila, a liga^ao 
carbono-halogenio se rompe heteroliticamente, de modo que o halogenio retdm o par 
de eldtrons compartilhados antcriormente, e um intermedidrio carbocdtion 6 formado. 
Na segunda etapa o nuclcrifilo reage rapidamente com o carbocdtion para formar um 
dicool protonado. Se o dicool obtido vai existir na forma protonada (acidica) ou na forma 
neutra (bdsica) vai depender do pH da solu^ao. Em pH = 7, o dlcool vai existir na forma neutra (Se^ao 1.20). 



WWW 


Molecule Gallery: 
Brometo de 
terc-butila, cation 
ferc-butila; dlcool 
terc-butllico 
protonado; dlcool 
ferc-butilico 


mecanismo de uma rea^ao S N 1 



Como a velocidade de uma rea^ao S N 1 depende somente da concentra^ao do haleto dc alquila. a primeira etapa pre- 
cisa scr a mais lenta e determinante no que diz respeito d velocidade de rca^ao. O nucledfilo, portanto, nao estd envoi- 
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vido na etapa determinante da velocidade de reagao, portanto sua concentrate* nao tem efeito na velocidade de reagao. 
Se observar o diagrama da coordenada de reagao na Figura 10.6, voce compreendera por que, se a velocidade da segun- 
da etapa for aumentada, isso nao vai fazer com que uma reagao S N 1 seja mais rapida. 



◄ Figura 10.6 
Diagrama da coordenada 
de reagao para uma 
reagao S N 1. 


Como o mecanismo dc uma reagao S N 1 conta para as tres questoes da evidencia experimental? Primeiro, como o 
haleto de alquila e a unica especie que participa da etapa determinante da velocidade de reagao, o mecanismo esta de 
acordo com a observagao de que a velocidade de reagao depende da concentragao do haleto de alquila, e nao depende 
da concentragao do nucleofilo. 

Segundo, o mecanismo mostra que um carbocation e formado na etapa determinante da velocidade de reagao S N 1. 
Sabemos que carbocdtions terciarios sao mais estdveis, portanto mais faceis de se formarem do que carbocations secun- 
darios, que, em decorrencia, sao mais estdveis e faceis de se formarem do que um carbocation primario (Segao 4.2). 
Haletos de alquila terciarios sao, portanto, mais reativos do que haletos de alquila secundarios, que sao mais reativos do 
que haletos de alquila primarios em uma reagao S N 1. Essa ordem relativa de reatividade concorda com a observagao dc 
que a velocidade de uma reagao S N 1 diminui quando os grupos metila do brometo de terc-butila sao sucessivamente tro- 
cados por hidrogenios (Tabela 10.4). 

reatividades relativas de haletos de alquila em uma reagao S N 1 


mais reativo - haleto de alquila 3- > haleto de alquila 2--> haleto de alquila 1menos reativo 


Haletos de alquila primarios 
e haletos de metila nao podem 
sofrer realties S N 1. 


De fato, carbocations primarios e cdtions metila sao tao instaveis que haletos 
de alquila primarios e haletos de metila nao sofrem reagoes S N 1. (As reagoes muito 
lentas descritas para brometo de etila e brometo de metila na Tabela 10.4 sao na rea¬ 
lidade reagoes S N 2.) 

■ .4 ... O 

O carbono carregado positivamente do carbocation intermediary e hibridizado em sp~, c as tr§s ligagoes conecta- 
das ao carbono hibridizado em sp estao no mesmo piano. Na segunda etapa de reagao S N 1, o nucleofilo pode se apro- 


ximar do carbocation acima ou abaixo do piano. 




v 

»-C—Br 


Br“ 


—Br‘ 



Tutorial Gallery: S N 1 


WWW 


a A*' b 


configuragao invertida em 
relagao a configuragao do 
haleto de alquila 


tus*.:.::: 


— V 

H + + HO— 




mesma configuragao 
como no haleto de alquila 


£c-m 

■tail 


V 


/ 


yC- OH + H + 
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Se o nucledfilo ataca o lado do carbono do qual o grupo de saida partiu. o produto ier£ a mesma configura^ao rela- 
tiva como aquele do reagente haleto de alquila. Se, no entanto, o nucle6fjlo atacar o lado oposto do carbono, o produto 
terd a configura^o invertida em rela^ao 3 configura^ao do haleto de alquila. Podemos entender agora a terceira questao 
da evidencia experimental para o mecanismo de uma reaqao S N 1: uma rea^ao S N 1 dc um haleto dc alquila em que o 
grupo de safda cst3 ligado a um carbono assimetrico forma dois estereoisomeros porque o ataque do nucledfilo de um 
lado do carbocdtion planar forma um estereoisomero e o ataque do outro lado produz o outro estereoisomero. 


R' 

I 


R 


R 


C , U + 


Br 


R' 

I 

HO R 


R' 


R' 


Br 


H 


H 


R' 

I 


C ■■>«(u + HBr 


R pH 


R' 


R + R 


H 


se o grupo de saida em uma rea^do S N 1 estiver ligado a um carbono 
assimetrico, sera formado um par de enantiAmeros como produto 


PROBLEMA 134 


Ponha os brometos de alquila a seguir em ordem decrescentc de reatividadc em uma rca<;2o S N 1: brometo de isopropila, bro- 
meto de propila, brometo de fenc-butila, brometo de media. 


PROBLEMA 14 


Por que as velocidades das reagdes do brometo de etila e do brometo de metila observadas na Tabela 10.4 sao tao lentas? 

- J 


10.6 


Fatores que afetam reaqoes S N 1 


Grupo de saida 

Como a etapa determinante da velocidade de uma rea^So S N 1 6 a dissocia^ao do haleto de alquila para formar um car- 
boedtion, dois fatores afetam a velocidade de uma rea^So S N 1: a facilidade com que um grupo de safda se dissocia do 
carbono e a estabilidade do carboc£tion que 6 formado. Na se^zio anterior, vimos que haletos de alquila tercidrios s5o 
mais reativos do que haletos de alquila secunddrios, que s5o mais reativos do que haletos de alquila primaries. Isso acon- 
tece porque quanto mais substitufdo o carboc3tion for. mais cst£vel ele tambem ser3 e, portanto, mais ficil de se formar. 
Mas como classificar a reatividade relativa de haletos de alquila secund£rios com diferentes grupos de safda que se dis- 
sociam para formar o mesmo carboccition? Como no caso de uma rea<;ao S N 2, hi uma relagao direta entre a basicidade 
e a habilidade de safda na rea^ao S N 1: quanto mais fraca a base, menos fortemente ela vai estar ligada ao carbono e mais 
t£cil ser3 romper a liga^ao carbono-halogenio. Como resultado, um iodeto de alquila 6 o mais reativo e o fluoreto de alqui¬ 
la, o menos reativo dos haletos de alquila em ambas as reaves, S N 1 e S N 2. 

reatividades relativas de haletos de alquila em uma reaqao S N 1 

^ H _ 

mais reativo RI > RBr > RCI > RF ^ menos reativo 


Nudeofilo 

O nucledfilo reage com o carbocdtion que 6 formado na etapa determinante da velocidade de uma rea<;3o S N 1. Como o 
nucledfilo entra em a^ao depots da etapa determinante da velocidade de rea^ao, a reatividade do nucledfilo n3o tern efei- 
to na velocidade de uma reagao S N 1 (Figure 10.6). 
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Na maioria das rea^des S N 1, o solvente 6 o nucledfilo. Por exemplo, as velocidades relativas observadas na Tabela 
10.4 sdo para rea^ 6 cs de haletos de alquila com dgua em dgua. A dgua funciona tanto como nucledfilo quanto como sol¬ 
vente. Reaves com urn solvente sdo chamadas solvdlise. Assim, cada velocidade na Tabela 10.4 6 para a solvdlise do 
haleto dc alquila indicado cm dgua. 

Rearranjos de carbocation 

Em uma reaqao S N I, 6 formado um carbocdtion in termed idrio. Na Se^do 4.6, vimos que um carbocdtion serd rearranjado sc 
se tomar mais estdvel no processo. Se o carbocdtion formado em uma rea^do S N I pode se rearranjar. rea^oes S N 1 e S N 2 
do mesmo haleto de alquila podem produ/.ir isomeros constitucionais diferentes como produtos, desde que um carbocd- 
tion nao seja formado em uma rea<;do S N 2 e, portanto, o esqueleto de carbono ndo 
pode se rearranjar. Por exemplo, o produto que se obtdm quando OH 6 substituido 
por Br do 2-bromo-3-metilbutano por uma rea^ao S N I 6 diferente do produto obti- 
do por uma rea^do S N 2. Quando a reagao ocorre sob condi<;des que favorecem uma 
rea<;do S N 1, o carbocdtion formado inicialmente sofre um rcarranjo 1,2 de hidreto 
para formar um carbocdtion tercidrio mais estdvel. 


Quaado uma rea^ao forma um 
intermediirio carbocdtion, observe 
sempre a possibilidade de um 
rearranjo de carbocation. 


/ 


S N 1 


h 2 o 


CH, 

I 

CH 3 CHCHCH 3 

Br 

2-bromo- . 
3-metilbutano\ 


S n 2 


HO 


CH, 

I 

CH 3 CHCHCH 3 + Br' 


carbocdtion 

secunddrio 


rearranjo 1,2 
de hidreto 


CH 3 CHCHCH 3 + Br" 
OH 


3*metil-2-butanol 



CH 3 CCH 2 CH 3 

V— 

carbocdtion 

tercidrio 


CH* 

H 2 0 

- 2 — CH 3 CCHXH 3 

J “ 

OH 

H 



CH, 

I * 

CH 3 CCH 2 CH 3 + H 3 0 + 
OH 

2-metil-2-butanol 


O produto obtido da rea<;do do 3-bromo-2,2-dimetilbutano com um nucledfilo tambdm depende das condi^des em 
que a rea^do 6 realizada. O carbocdtion formado sob condi^des que favorecem uma rea^do S N 1 vai sofrer rearranjo 1,2 
de metila. Como um carbocdtion nao 6 formado sob condi^des que favore^am uma rea^do S N 2, o esqueleto de carbono 
ndo se rearranja. Nas setjoes 10.9 e 10.10, veremos que 6 possfvel exercitar certo controle de quando uma reagdo S N I ou 
S n 2 vai ocorrer pela sele^do das condigoes reacionais apropriadas. 


SnI 



ch 3 

I 

CH,C—CHCH, 

I I 

CH 3 Br 
3-bromo-2,2- 
dimetilbutano \ s N 2 

HO" 


ch 3 

I 

CHjC—CHCH 3 + Br' 

It 

okk-, 

carbocdtion 

secunddrio 


rearranjo 1,2 
de metila 


CH, 

1 

CH 3 C—CHCH 3 + Br 

II 

CH 3 OH 

3,3-dimetil*2-butanol 


CH 3 

I 

ch,c-chch 3 

• ♦ J J 

carbocdtion 

tercidrio 


H 2 Q ) 


CHi 


CH,C—CHCH, 

J I 

OH CH 3 
H 



CH 3 

I 

CH 3 C—CHCH, + H 3 0 + 
OH CH 3 

2,3-dimetil-2*butanol 


PROBLEMA 154 


Classifique os haletos dc alquila cm ordem dccrescente de rcatividadc em uma rea^do S N I: 2-bromopentano, 2-cloropen 
tano. 1 -cloropentano, 3-bromo-3-mctilpentano. ^ 
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PROBLEMA 164 


Qual dos haletos de alquila a seguir formam um produto de substituigao em uma reagao S N 1 que 6 difcrente do produto 
de substituigao em uma reagao S N 2? 


a - CH 3 Br 

I ' I 

CH 3 CHCHCHCH 3 

I 

CH, 


c. 


CH 3 

I 

CH^CH.C —CHCH, 

I I 

CH 3 Br 




d. 


CH 3 

I 

ch 3 chch 2 cch 3 

‘ I I 

Cl ch 3 



PROBLEMA 17 


Dois produtos de substituigao sao resultantes da reagao do 3-cloro-3-metil-l-buteno com acelato de sodio 
(CH3COO Na~) em acido acetico sob condigoes S N 1. Identifique os produtos. 


10.7 


Mais sobre a estereoqui'mica de reagdes S N 2 e 



Estereoquimica de reagdes S N 2 

A reagao do 2-bromopropano com o ion hidroxido forma um produto de substituigao sem nenhum carbono assimetrico. 
O produto, portanto, nao tern estereoisomeros. 


CH 3 CHCH 3 + HQ~ 

I 

Br 

2-bromopropano 


* CH 3 CHCH 3 + Br" 

4m 

2-propanol 


A reagao do 2-bromobutano com 0 ion hidroxido forma um produto de substituigao com um carbono assimdtrico. 
O produto, portanto, pode existir como enantiomeros. 


* carbono assimetrico 

ch 3 chch 2 ch 3 + ho;-; 

■ 

2-bromobutano 

Nao 6 possivel especificar a configuragao do produto formado pela reagao do 2-bromobutano com ion hidrdxido, a 
menos que se conhega a configuragao do haleto de alquila e se a reagao 6 S N 2 ou S N 1. Por exemplo, se sabemos que a 
reagao 6 S N 2 e o regente tern configuragao 5, conclufmos que o produto formado sera (7?)-2-butanol porque em uma rea¬ 
gao S n 2 o nucleofilo prestes a entrar ataca pelo lado de tras do carbono que esta ligado ao halogenio (Segao 10.2). 
Portanto, o produto tera uma configuragao que e invertida em relagao aquela do reagente. (Relembre que uma reagao S N 2 
ocorre com inversao de configuragao.) 


carbono assimetrico 


V 


CH 3 CHCH 2 CH 3 + Br" 


2-butanol 


Uma reagao S N 2 ocorre com 
inversao de configuragao. 


CH 2 CH 3 


/ C . .H 

CH, V Br 


(5)-2-bromobutano 




(/?)-2-butanol 
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Estereoquimica de reaqoes S N 1 

Em compara<jao com uma reagao S N 2. a rca^ao S N 1 do (S)-2-bromobutano forma dois produtos dc subsiitui^ao — um 
com a mesma configura^ao em rela«j3o ao reagente e o outro com a configuragao inverlida. Em uma rea^ao S N 1. o grupo 
dc safda parte antes do ataque do nucledfilo. Isso significa quc o nucledfilo estd livre para atacar qualquer lado do car¬ 
bocdtion planar. Se ele ataca o lado de onde o ion bromcto saiu, o produto terd a mesma configura^ao relativa como no 
reagente. Se ele ataca o lado oposto, o produto terd a configura^do invertida. 


CH,CH, 

I ' * 

CH 3 Br 

(5)-2-bromobutano 




produto com 


produto com 

configura<;do 


configuraqdo 

invertida 


ret i da 


condiqdes S N 1 






CH-.CH: 




CH,CH, 


A II 

CH, V 


HO CH J 

(fi)-2-butanol (5)-2-butanol 


Uma rea^ao S N 1 ocorre com 
racemiza^do. 


+ HBr 


Embora talvez voce cspere que quantidades iguais de ambos os produtos deveriam ser formadas em uma rea<;do 
S N 1 , uma quantidade maior com a configura<j5o invertida 6 obtida na maioria dos casos. Normalmentc, de 50% a 70% 
do produto de uma rea^do S N I 6 o produto invertido. Se a rea^ao leva a quantidades iguais dos dois cstereoisomeros, 
considera-se que a rea^do ocorre com racemiza^ao completa. Quando mais de um dos produtos 6 formado, considcra- 
se que a reagao ocorre com racemiza^ao parcial. 

Saul Winstein foi o primeiro a explicar por que produtos invertidos extras geral- 
mente sdo formados em uma reagao S N 1 . Ele postulou que a dissociaqdo do haleto 
de alquila inicialmentc resulta na forma^do de um par ionico mtimo. Em um par 
ionico mtimo, a liga^ao entre o carbono e o grupo de saida rompeu, mas o cation e o 
anion continuam prdximos um do outro. Essa esp^cie forma depois um par ionico 
separado pelo solvente — um par ionico cm que uma ou mais moldculas de solven- 
te ficaram entre o cdtion e o anion. A separa^ao posterior entre os dois resulta em ions 
dissociados. 


R—X 

moldcula 
ndo dissociada 


R + X' 

par ionico 
intimo 


-> 


|solvente 

jr~ 

R* J X" 


par ionico 

separado pelo solvente 


R + v; __/ X 

ions dissociados 


O nucledfilo pode atacar qualquer uma dessas esp^cies. Se o nucledfilo atacar 
somente o carbocdtion completamente dissociado, o produto serd completamente 
racemizado. Se o nucledfilo atacar o carbocdtion do par ionico mtimo ou o par ioni- 
co separado pelo solvente, o grupo de safda estard em posiqdo para bloqucar parcial- 
mentc a aproxima^ao do nucledfilo por aquele lado do carbocdtion e serd obtido mais 
do produto com configuragdo invertida. (Observe que. se o nucledfilo atacar a mote- 
cula ndo dissociada. a rea^ao serd uma rca^ao S N 2 e todo o produto tcra configura^ao 
invertida.) 


CH 2 CH 3 

H-O 7 

CHj H 


H-O 


Br" tern caminho difuso, dando a H 2 O 
acesso igual para ambos os lados 
do carbocdtion 



H?0 


Br" ndo tem caminho difuso, portanto 
ele bloqueia a aproximaqdo de H 2 O 
por um lado do carbocdtion 





Saul Winstein (1912-1969) 

nasceu em Montreal, no 
Canadd. Tornou-se PhD 
pelo Instituto de Tecnologia da 
Califdmia e lecionou qutmica 
na (Jniversidade da Califdmia. 
em Los Angeles, de 1942 at4 
sua morte. 


A diferen^a entre os produtos obtidos para uma reagdo S N 1 e para uma reagao S N 2 6 um pouco mais fdcil de visua- 
lizar no caso de substancias ciclicas. Por exemplo, quando c 7 .s-l-bromo- 4 -metilciclo-hexano sofrc uma rea<;ao S N 2, ape- 
nas o produto trans 6 obtido. porque 0 carbono ligado ao grupo dc safda 6 atacado pelo nucledfilo apenas em seu lado 
dc trds. 
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c/i-l-bromo-4-metilddo-hexano 


condi^oes S N 2 



+ 


fra/is-4-metikiclo-hexanol 


Br" 



Animation Gallery: 
Inversdo S N 1; 
reten^o S N 1 


WWW 



No entanto. quando o cis- l-bromo-4-metilciclo-hexano sofre uma reaqao S N 1. 
ambos os produtos. cis e trans, sao formados porque o nucledfilo pode se aproximar 
do carbocdtion intermedidrio por qualquer lado. 


condicoes S N 1 

+ h 2 o - 5 -— 




05*1 -bromo-4-metilciclo-hexano 


frans-4-metilciclo-hexanol c/s-4-metilcido-hexanol 


PROBLEMA 18^ 


Se os produtos da rea^do anterior ndo forem obtidos em quantidadcs iguais, qual estercoisomero serd obtido em exccsso? 


PROBLEMA 19 


De os produtos que serno obtidos das scguintes rea<jdes se 

a. a rcagao for realizada sob condi<;5es quc favorecem uma rea<;do S N 2 

b. a rca^ao for realizada sob condi^des que favorecem uma rea<;do S N 1 

1. fra/w-1-bromo-4-metilciclo-hexano + mctdxido de sodio/metanol 

2. c/5-l-cloro-3-metilciclobutano + hidrdxido de s<5dio/dgua 


PROBLEMA 204 


Qual das scguintes realties ocorrera mais rapido se a concentrate) do nucledfilo for aumentada? 



Haletos benzi'licos, haletos ah'licos, haletos vinilicos 
e haletos de arila 

Nossa discussdo a respcito de rea^des dc substitui^do. at 6 agora, foi limitada a haletos de metila e a haletos de alquila 
pnmdrios, secunddrios e tercidrios. Mas e os haletos benzilicos, alflicos. vinilicos e de arila? Vamos considerar primei- 
ro haletos benzilicos c alflicos. Haletos bcnzflicos e alflicos sofrcm rea^des S N 2 rapidamente, a mcnos que sejam tercid- 
rios. Haletos bcnzflicos tercidrios e haletos alflicos tercidrios, como qualquer outro haleto tercidrio, ndo reagem cm 
reacoes S N 2 por causa do impedimento cstdrico. 
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doreto de benzila 


CH Q- condi<;6cs S.,2 


a cH jaEte -i- ci 

£ter benzilmetilico 


CH 3 CH=CHCH 2 Br + condl<;oes Sn2 CH 3 CH=CHCH^B + Br 

1-bromo-2-buteno 2-buten-1-ol 

haleto alflico 


Haletos benzilicos e alflicos sofrem rea<joes S N 1 rapidamente porque formam 
carbocations relativamente est^veis. J3 haletos de alquila primdrios (como Haletos benzilicos e alflicos sofrem 

CH 3 CH 2 Br e CH 3 CH 2 CH 2 Br) nao podem sofrer reaqoes S N 1 porque seus carboc<i- reaves S N 1 e s N 2. 

tions sao muito inst£veis; haletos benzflicos e alflicos primarios sofrem reagoes S N 1 
rapidamente porque seus carbocdtions s2o estabilizados pela deslocaliza^ao de eldtrons (Se<jao 7.7). 

/ \—CH 2 CI === ^ \-CH 2 / VcH« + H + 

\=/ v=/ + c ,- W/ 


CH 2 =CHCH 2 Br == CH 2 =CHCH 2 * 

+ Br" 


CH 2 CH=CH 2 



ch 2 =chch 



H + 


Se os contribuintes de ressonancia dos carbocations alflicos tem grupos diferen- 
tes ligados em seus carbonos sp\ dois produtos de substitui^ao serao obtidos. 


CH 3 CH=CHCH 2 Br 



CH 3 CH 


CHCH 2 «-* 


CH 3 CHCH=CH 2 + Br 


Molecule Gallery: 
Cation benzila 

WWW 




CH 3 CH-CHCH 2 0H 
+ H + 


CH,CHCH=CHo 

"JL- 

OH + H* 


Molecule Gallery: 
Cation alila 

WWW 



Haletos vinflicos e haletos de arila nao sofrem rea^oes S N 2 ou S N I. Eles nao 
sofrem rea^oes S N 2 porque. como o nucledfilo se aproxima pelo lado de tr2s do 
carbono sp 1 , 6 repelido pela nuvem de eldtrons v da liga^ao dupla ou do anel aro- 
mdtico. 


Haletos vinilicos e de arila nao 
sofrem rea^ao S N 1 nem 
rea<;ao S N 2. 


R 

H 


um nudedfilo 6 repelido 
pela nuvem de e!6trons it 

7/ 


/C i 


c='c 

r ■\ 


H 


S X nucledfilo 



Br 

nudeofilo 


haleto vinllico 


haleto de arila 


H£ duas razdes pelas quais os haletos vinflicos e de arila nao sofrem reagdes S N 1. Primeiro. os cdtions vinila e arila 
sao mais instdveis do que carbocdtions primaries (Seqao 10.5) porque a carga positiva esti em um carbono sp. Visto que 

A 

carbonos sp sao mais eletronegativos do que carbonos sp que carregam a carga positiva do carboc&ion alquila, carbo¬ 
nos sp sao mais resistentes a se tornarem carregados positivamente. Segundo, vimos que carbonos sp 1 formam liga^des 
mais fortes do que carbonos sp' (Se^ao 1.14). Como resultado, 6 mais diffcil romper uma liga^ao carbono-halogenio 
quando um halogenio esta ligado a um carbono sp . 
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i hibridizado em sp‘ 

> - 


jhibridizado em sp 


RCH=CH—Cl —rr- RCH=CH + Cl" 


cation vinilico 

muito instdvel para serformado 



muito instdvel para ser formado 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLligAO 


Qual haleto de alquila voce esperaria ser o mais reativo em uma rea<;ao de solvdiise S N 1 ? 

:OCH 3 

I 

CH 3 0—CH=CH—CH 2 Br ou CH 2 =C—CH 2 Br 

Quando for pedido para determinar as rcatividades rclativas de duas substancias, precisamos comparar os valores de AG* 
dc suas etapas determinantes da velocidade. A substancia reagente mais rdpida serd aquela com a menor diferen^a entre 
sua energia livre e a energia livre de sua ctapa determinante da velocidade do estado de transi^ao; ou seja, a substancia que 
rcage mais rdpido terd o menor valor dc A G*. Ambos os haletos dc alquila tern aproximadamente a mesma cstabilidade. 
assim a difercnga na velocidade de rea^ao de cada urn serd devida a estabilidade dos estados de transi^ao de suas etapas 
dcterminantes da velocidade. A etapa determinante da velocidade dc reaqao 6 a forma^ao do carbocdtion, portanto a subs¬ 
tancia que formar o carbocdtion mais cstdvel serd aquela que apresenta a velocidade mais rdpida de solvdiise. A substan¬ 
cia da esquerda forma o carbocdtion mais estavel: ela tern tres contribuintes dc ressonancia, enquanto 0 outro carbocdtion 
tern apenas duas. 


CH 3 6 —CH=CH—CH 2 «-> CH* 0 —CH—CH=CH^ 


ch,o=ch—ch=ch 2 
• • • 


:OCH 3 

1 ; 

ch 2 =c—ch 2 


:OCH 3 

I * 

ch 2 —c=ch 2 


Agora resolva os problemas 21 a 23. 


PROBLEMA 21* 


Qual haleto de alquila voce esperaria ser mais reativo em uma rea^do dc solvolise S N 1 ? 


H CH^CH 3 

H 

ch 3 

\ / ' 

\ 

/ 

O 

II 

O 

u 

3 

O 

—c 

/ \ 

/ 

\ 

CH 3 CHCH, H 

1 

ch 3 ch.ch 

1 

H 

1 

Br 

1 

Br 
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PROBLEMA 22* 


Qual halcto de alquila voce esperaria ser mais reativo cm uma rea^ao S N 2 com determinado nucledfilo? Em cada c&so, 
voce podc considerar quc ambos os haletos tern a mesma cstabilidadc. 

a. CH 3 CH 2 CH 2 Br ou CH 3 CH 2 CH 2 I 

b. CH 3 CH 2 CH 2 CI ou CH 3 OCH 2 Cl 

ch 3 ch 2 ch 3 

I ' I 

c. CH 3 CH 2 CHBr ou CH*CH 2 CHBr 

CH 3 ch 3 

I I 

d. CH 3 CH 2 CH 2 CHBr ou CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 


■■a 


CH 2 CH 2 Br ou 




chch 3 


Br 


f. y- CH 2 Br ou 


o 


Br 


g. CH 3 CH=CCH 3 ou CH 3 CH=CHCHCH 3 


I 

Br 


PROBLEMA 234 


Br 


Para cada um dos pares no Problcma 22, qua! subslancia ser£ mais reativa em uma rea^ao S N 1? 


PROBLEMA 244 


Dc os produtos obtidos das rea^oes a seguir e mostre suas configurates: 

a. sob condiqocs que favoreqam uma rca^ao S N 2 

b. sob condi^ocs que favoregam uma rca^ao S N I 


CH 3 CH=CHCH 2 Br + CH 3 0 


CH 3 OH 


10.9 


Competiqao entre reaqdes S N 2 e 



As caracterfsticas das rea^oes S N 2 e S N 1 cstao resumidas na Tabela 10.5. Relcmbre que o “2” em “S N 2” e o “1” em 
“S N 1” sao referentes h molecularidade — quantas moldculas est5o cnvolvidas na etapa determinante da velocidade de 
rea£a°‘ Assim, a etapa determinante da velocidade de uma rea<;3o S N 2 6 bimolccular, enquanto a etapa determinante da 
velocidade de uma rea^ao S N 1 6 unimolecular. Esses numeros nao se referem ao numero de etapas no mecanismo. Na 
verdade, apenas o contr^rio 6 verdade: uma rea^ao S N 2 ocorre por um mecanismo combinado em uma etapa e uma rea- 
gao S N 1 ocorre por um mecanismo em duas etapas com um carbocdtion intermedi£rio. 


Tabela 10.5 Comparaqao das reaqoes S N 2 e S N 1 

S n 2 

S N 1 

Mecanismo em uma etapa 

Mecanismo cm etapas que forma 
um carbocdtion intermedidrio 

Etapa determinante da velocidade bimolecular 

Etapa determinante da velocidade unimolecular 

Sem rcarranjos de carboc&ion 

Rcarranjo de carbocdtion 

O produto tern configura^ao invertida 

Os produtos tern tanto estereoqufmica retida 

cm rela^So ao rcagente 

quanto invertida cm rela<;So ao rcagente 

Ordem de reatividadc: 

Ordem dc reatividadc: 

mctill l fl > 2 U > 3 Q > 

3 d > 2 U l Q > metil 
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Vimos que haletos de metila e halctos de alquila primdrios sofrem rea^oes S N 2 porque cations metila e carboc£tions 
primdrios. que seriam formados em uma rea<;ao S N 1, sao muito inst^veis para serem formados. Os haletos de alquila ter- 
cidrios sofrem apenas rea^oes S N 1 porque o impedimento estdrico nao os faz reativos em uma rea^ao S N 2. Os haletos de 
alquila secunddrios, assim como os haletos benzflicos e alilicos (a menos que sejam tercidrios), podem sofrer tanto rea- 
^des S N 1 quanto S N 2 porque formam carbocdtions relativamente estdveis, e o impedimento estdrico associado a esses 
haletos de alquila geralmente nao d muito alto. Haletos vimlicos e de arila nao sofrem rea^Ocs S N 1 nem S N 2. Esses resul- 
tados estdo resumidos na Tabela 10.6. 



Quando um haleto de alquila pode sofrer uma rca^ao S N 1 e uma rcagao S N 2, ambas as reagoes ocorrem simulta- 
neamente. As condi^des sob as quais a reaqao se realiza determinam quais rea^oes predominam. Assim, temos certo con- 
trole sobre qual rea 9 ao ocorre. 

Quando um haleto de alquila pode sofrer substitui^ao por ambos os mecanismos, que condigdes favorecem uma rea- 
gao S N 1? Que condigoes favorecem uma reagao S N 2? Essas sao questoes importantcs para qufmicos sintdticos porque 
uma reagao S N 2 forma um unico produto de substituigao, enquanto uma reagao S N 1 pode formar dois produtos de subs¬ 
tituigao se o grupo de saida estiver ligado a um carbono assimdtrico. Uma reagao S N 1 d mais complicada pelo rearranjo 
de carbocdtions. Em outras palavras, uma reagao S N 2 d compati'vel com o qui'mico sintdtico, mas uma reagao S N 1 pode 
ser o pcsadelo de um qui'mico sintdtico. 

Quando a estrutura do haleto de alquila o pcrmite sofrer ambas as reagdes, S N 1 e S N 2, tres condigoes determinam 
qual reagao vai predominar: (1) a concenira^do do nucledfilo; (2) a reatividade do nucledfilo; e (3) o solvente em que a 
reagao d realizada. As constantes de velocidade que foram dadas a seguir indicam a ordem da reagao. 

Lei da velocidade para uma reagao S N 2 = A 2 Ihaleto de alquila][nucle6fiIo] 

Lei da velocidade para uma reagao S N 1 = A,|haleto de alquila] 

A lei da velocidade para uma reagdo de um haleto de alquila que pode sofrer ambas as reagdes, S N 2 e S N 1, simul- 
taneamente, 6 a soma das equa^des das leis de velocidade individuais. 

Velocidade = ^[haleto de aIquila][nucle6nio] + A][haleto de alquila] 


h 

contribui^ao para a velocidade 
por uma reag3o $^2 


A 

contribuigdo para a velocidade 
por uma rea^o $ N 1 _ 


Pela lei de velocidade, 6 possivel notar que o aumento da concentragao do nucledfilo aumenta a velocidade de uma 
reasao S N 2, mas nao tern efeito na velocidade de uma rea<;ao S N 1. 

Assim, quando as duas rea^Ses ocorrem simultaneamente, o aumento da concentra<;5o do nucledfilo aumenta a fra- 
9 ao da rea^o que ocorre por um caminho S N 2. Em contrapartida, se a concentra^ao do nucledfilo diminuir, a fra^ao da 
rea^ao que ocorre por um caminho S N 2 tambdm diminui. 

A etapa determinante da velocidade (e unica) de uma rea<;ao S N 2 6 o ataque do nucledfilo ao haleto de alquila. Se 
a reatividade do nucledfilo aumentar, a velocidade de uma reagao S N 2 tamb^m aumenta pelo aumento do valor da cons- 
tante de velocidade (& 2 ), porque nucledfilos mais reativos sao mais capazes de deslocar o grupo de saida. A etapa deter¬ 
minante da velocidade de uma rea^ao S N 1 6 a dissocia^ao do haleto de alquila. O carbocation formado na etapa 
determinante da velocidade reage rapidamente na segunda etapa com qualquer nucledfilo presente na mistura reacional. 
O aumento da velocidade da etapa r£pida nao afeta a etapa lenta anterior, que 6 a fornia^ao do carbocation. Isso signifi- 
ca que o aumento da reatividade do nucledfilo nao tern efeito na velocidade de uma reacao S N 1. Um bom nucledfilo. 
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portanto, favorecc uma rea^ao S N 2 sobre uma reagao S N 1. Um nucle6filo pobre favorece uma rea^ao S N 1, nao pelo 
aumento da velocidadc de uma reasao S N 1, mas pelo decrdscimo da velocidade compctitiva da rea^ao S N 2. Em resumo: 

* Uma rea<;ao S N 2 6 favorecida por alta concentragao de um bom nucledfilo. 

* Uma rea^do S N 1 6 favorecida por baixa concentra^ao de um nuclcrifilo ou por um nuclcrifilo pobre. 

Reveja as rea^oes S N 1 nas se^Ses anteriores e observe que todas elas usam um nucledfilo pobre (H 2 0, CH 3 OH). 
enquanto as rea^oes S N 2 usam bons nucledfilos (HO - , CH 3 0 - ). Em oulras palavras, um nucletffilo pobre 6 utilizado 
para estimular uma reaqao S N 1 e um bom nucledfilo, para estimular uma rea^ao S N 2. Na Segao 10.10, veremos qual 6 o 
lerceiro fator que influencia no predominio de uma rea^ao S N 2 ou S N I — o solvente em que uma rea^ao 6 realizada. 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


Este problema nos fomece habilidade em determinar quando uma rea<;do de substitui<;do ocorrerd por um caminho S N 1 ou 
S n 2. (Memorize que bons nucledfilos estimulam rea<j6cs S N 2. enquanto nucledfilos pobres estimulam reagdes S N 1.) 

De a(s) configurators) do(s) produto(s) que serd(do) obtido(s) de reaijdes dos haletos de alquila secunddrios com o 
nucleofilo indicado: 


a. 


CH. 


CH 2 CH 3 

-C^h 

Br 


CH,0‘ 

alta concentra^do 


CH 2 CH 3 

i 

H-f—CH, 

ch 3 o 


Como 6 utilizada alta concentra^do de um bom nucledfilo, podemos prever que 6 uma rea<;do S N 2. Portanto, o produ- 
to terd a configurate invertida d configura^do do rcagente. (Uma maneira fdcil de desenhar o produto invertido 6 desc- 
nhar a imagem especular do reagente haleto dc alquila e depois colocar o nucledfilo no mesmo lugar do gmpo de 
safda.) 


CH 2 CH 3 

b. ""H + CH 3 OH 

Br 


CH 


CH 2 CH. 

I 

3 - C v '"H 

OCH, 


CH 2 CH 3 

h^ c -ch 3 

ch 3 o 


Como um nucledfilo pobre 6 utilizado, podemos prever que 6 uma rea^do S N 1. Portanto, obteremos dois produtos de 
substitute* um com a configurate relida c outro com a configurate invertida, em rela^do d configurate do rea¬ 
gente. 


c. CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 + CH 3 OH 

I 


CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 


OCH. 


O nucleofilo pobre nos permite prever que 6 uma reato S N 1. Mas o produto nao tern carbono assim&rico, portanto 
ndo tern estereoisomeros. (O mesmo produto de substitute seria obtido se a rea^ao fosse S N 2.) 


d. CH 3 CH 2 CHCH 3 + HO - 

^ alta concentra^ao 


CH 3 CH 2 CHCH 3 

I 

OH 


Como 6 empregada alta concentra^do de um bom nucledfilo, podemos prever que 6 uma rca^do S N 2. Portanto, o pro¬ 
duto terd a configuragdo invertida cm relagdo d configura^ao do reagente. Mas como a configura^do do reagente ndo 
6 indicada, ndo 6 possfvel saber a configuragdo do produto. 


e. CH 3 CH 2 CHCH 3 + H 2 0 


CH. 


I 


CH0CH3 

I 

C v"H 

OH 


CH 2 CH 3 

I 

+ h«-C^ch 3 

HO 


Como 6 empregado um nucledfilo pobre, podemos prever que 6 uma rea^do S N 1. Portanto, dois estereoisomeros serdo 
formados, apesar da configuragdo do reagente ndo estar definida. 

Agora rcsolva o Problema 25. 
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PROBLEMA 25 


De a(s) configurators) do(s) produto(s) quc serd(3o) obtido(s) a partir da rea^So dos seguintes halctos de alquila secun- 
darios com os nuclcdfilos indicados: 


CH0CH3 

I 

a. + CH 3 CH 2 CH 2 O 

^ alta concentrate 



3 + CH 3 OH 


CH,CH,CH 3 
I ‘ ‘ 3 


CHi-C-h 

C! 

H 


+ nh 3 


CH,CH, 

I 


c. 


+ CH3O 

3 alta concentrate 


4 


c. 


ce 


+ ch 3 o _ 

v , alta concentrato 

"h 


f. 


ch,ch 3 
I ‘ 

h^P^ch + CH3 ° H 


Br 


■3 


PROBLEMA 26 


RESOLVIDO 


A velocidadc de rea^ao dc substitute do 2-bromobutano e HO cm 75% dc etanol e 25% de dgua a 30 °C d 

velocidade = 3,20 X 10 5 [2-bromobutano][HO ]+ 1,5 X 10 *’[ 2-bromobutano] 

Qual d a porcentagem da rea<j5o que ocorre por urn caminho S N 2 quando essas condi^des s2o cncontradas? 
a. [HO“] = 1,00 M b. [HO ] = 0,001 M 

RESOLUgAO PARA 26a 


porcentagem por Sjvj 2 = 


S n 2 


Sn - 2 + S N 1 


X 100 


3,20 X 10 5 [2-bromobutano]( 1,00) X 100 


3,20 X 10 5 [2-bromobutano](1,00) + 1,5 X 10 °|2-bromobutano] 


3,20 X 10 


-5 


3,20 X 10 5 + 0.15 X 10 ” 5 
= 96% 


3,20 X 10 " 5 

X 100 =- 7 X 100 

3,35 X 10 “ 5 


10.10 


Regra do solvente em reaqdes S N 1 e S N 2 


O solvente em que uma reagao de substitute d realizada tambdm influencia a predominancia ou n3o de uma reagSo 
S n 2 ou S n 1. Antes dc tentarmos entender como um solvente particular favorece uma reaqSo sobre a outra, precisamos 
entender como os solventes estabilizam uma moldcula. 

A constante dicletrica de um solvente d a medida da facilidade com que o solvente pode isolar cargas opostas 
umas das outras. As moldculas do solvente isolam cargas ficando em volta de uma carga, com isso os pdlos positivos 
das moldculas do solvente circundam as cargas negativas enquanto os pdlos ncgativos das moldculas do solvente 
rodeiam as cargas positivas. Relembre que a intera^ao entre um solvente e um ion ou uma moldcula dissolvida naquc- 
le solvente d chamada solvatagao (Se^ao 2.9). Quando um Ion interage com um solvente polar, a carga nao d mais loca- 
lizada somente no fon, mas espalhada atravds das moldculas do solvente. Espalhando as cargas, as espdcies carregadas 
se estabilizam. 
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5 + 



6 * 


inter a<;6es ion-dipolo entre 
espedes carregadas 
negativamente e agua 



interaqdes ion-dipolo entre 
esp6cies carregadas 
positivamente e agua 


Solventes polares tem alias consiantes dieldtricas, sendo bons em isolar (solvatar) cargas. Solventes apolares tem 
baixas consiantes dieldtricas e s3o isolantes pobres. A constante dieldtrica de alguns solventes comuns estd listada na 
Tabela 10.7. Nesta tabela, os solventes estdo divididos ein dois grupos: solventes prdticos e aprdticos. Lembre-se de que 
solventes proticos content um hidrogenio ligado a um oxigenio ou a um nitrogenio, portanto solventes prdticos sao doa- 
dores de liga^oes de hidrogenio. Solventes aproticos, por outro lado, nao tem um hidrogenio ligado a um oxigenio ou 
nitrogenio, nao sendo doadores de liga^ao hidrogenio. 


Tabela 10.7 Constantes dieletricas de alguns solventes comuns 


Solvente 

Estrutura 

Abrevia^ao 

Constante dieletrica 
(e, em 25°C) 

Ponto de ebuli^ao 
(°C) 

Solventes prttiicos 

Agua 

h 2 o 

— 

79 

100 

Acido fdrmico 

HCOOH 

— 

59 

100.6 

Metanol 

CH 3 OH 

MeOH 

33 

64.7 

Etanol 

CH 3 CH 2 OH 

EtOH 

25 

78,3 

Alcool terc-butilico 

(CH 3 ) 3 COH 

/m-BuOH 

11 

82,3 

Acido acdtico 

CH 3 COOH 

HO Ac 

6 

117,9 

Solvent™ aprdticos 

Dimetilsulfdxido 

(CH 3 ) 2 SO 

DMSO 

47 

189 

Acetonitrila 

CH 3 CN 

MeCN 

38 

81,6 

Dimctilformamida 

(CH 3 ) 2 NCHO 

DMF 

37 

153 

Hcxametilfosforamida 

f(CH 3 ) 2 Nl 3 PO 

HMPA 

30 

233 

Acetona 

(CH 3 ) 2 CO 

Mc 2 CO 

21 

56.3 

Diclorometano 

ch 2 cu 

— 

9,1 

40 

Tetraidrofurano 

Q 

THF 

7,6 

66 

Acetato de etila 

CH 3 COOCH 2 CH 3 

EtOAc 

6 

77,1 

£tcr dietflico 

ch 3 ch 2 och 2 ch 3 

Et 2 0 

4,3 

34,6 

Benzeno 

0 

— 

2,3 

80.1 

Hcxano 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 

— 

1,9 

68,7 


A estabilizagao de cargas pela interagdo com solvente 6 uma regra importante em realties organicas. Por exemplo, 
quando um haleto de alquila sofre uma reagdo S N I. a primeira etapa 6 a dissocia^ao da liga^ao carbono-halogenio para 
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formar o carbocStion e o Con haleto. £ requerido energia para romper a ligagao, mas como nao se formaram ligagoes. de 
onde vem a energia? Se a reagao e realizada em um solvente polar, os ions que sao produzidos s5o solvatados. A ener¬ 
gia associada a uma unica interagao fon-dipolo 6 pequena, mas o efeito aditivo de todas as interagSes fon-dipolo envol- 
vidas na estabilizagao de uma esplcie carregada pelo solvente representam grande quantidade de energia. Essas 
intercedes fon-dipolo fornecem muito da energia necessdria para a dissociagSo da ligagao carbono-halogenio. Por isso. 
em uma reagao S N 1, o haleto de alquila nao se separa espontaneamente, mas, ao contrdrio, mol^culas do solvente o sepa- 
ram. Assim, uma reagao S N 1 nao pode ser realizada em um solvente apolar. Nao pode tambdm ser realizada em fase 
gasosa. na qual n3o hd nenhuma moldcula de solvente e, conscquentemente. nenhum efeito de solvatag2o. 



| Efeito de solvataqao 


A grande quantidade dc energia quc 6 fomeci- 
da pela solvatagSo pode ser apreciada consi- 
derando-se a energia requerida para quebrar a 
rede cristalina do cloreto de sddio (sal de cozinha) (Figura 


1.1). Na ausencia do solvente, o cloreto dc sddio precisa ser 
aquccido a mais de 800 °C para superar as formas que man- 
tem os ions de cargas opostas unidos. No entanto, o cloreto 
de sddio se dissolve rapidamente em £gua h temperatura 
ambiente porque a solvatagsSo dos Cons Na^ e Cl - pela dgua 
fomcce a energia neccssdria para separar os fons. 


Efeito do solvente na velocidade de reaqao 

Uma regra simples descrcve como uma mudanga no solvente afetard a velocidade 
de muitas reagSes qufmicas: se a polaridade do solvente aumentar, diminuira a 
velocidade de reagao se um ou mais reagentes na etapa determinante da velocida¬ 
de forem carregados e aumentard a velocidade de reagao se nenhum dos reagentes 
na etapa determinante da velocidade for carregado. 

Agora vamos ver por que essa regra 6 verdadeira.lA velocidade de reagao 
depende da diferenga entre a energia livre dos reagentes e a energia livre do estado 
de transigao na etapa determinante da velocidade de reagao. Podemos, assim, pre- 
ver como a mudanga na polaridade do solvente afetar3 a velocidade de reagao 
simplesmente ao observar a carga no(s) reagente(s) da etapa determinante da velo- 
cidadc e a carga no estado de transi^ao da etapa determinante da velocidade para determinar qual dessas espdeies scr£ 
mais estabilizada por um solvente polar. Quanto maior a carga na moldcula solvatada, maior a interagao com um sol¬ 
vente polar e mais a carga serd estabilizada. 

Portanto, se a carga nos reagentes d maior do quc a carga no estado de transigao, um solvente polar estabilizard os 
reagentes mais do que estabilizard o estado de transi^ao, aumentando a diferen^a na energia (AG") entre eles. Conse- 
qiientemente, o aumento da polaridade do solvente diminui a velocidade de reagao, como se ve na Figura 10.7. 

1 Por outro lado, se a carga no estado de transi^ao for maior do que a carga nos reagentes, um solvente polar estabi- 
lizard mais o estado de transi^ao do que estabilizard os reagentes. Assim, o aumento da polaridade do solvente diminui 
a diferenga de energia (AG J ) entre eles, o que aumentard a velocidade de reagao , como mostrado na Figura 10.8. 


Se a polaridade do solvente 
aumentar, a velocidade de reagao 
diminuir£ se um ou mais reagentes 
na etapa determinante da 
velocidade forem carregados. 

Se a polaridade do solvente 
aumentar, a velocidade de reagao 
aumentard se nenhum dos 
reagentes na etapa determinante 
da velocidade for carregado. 


Figura 10.7 ► 

Diagrama da coordenada de rea^do para uma 
reagdo em que a carga nos reagentes 4 maior 
do que a carga no estado de transigdo. 



Progresso de reagdo 
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< Figura 10.8 

Diagrama da coordenada de rea^So 
para uma reagSo em que a carga no 
estado de transi^o 6 maior do que a 
carga nos reagentes. 


Efeito do solvente na velocidade de uma reaqao S N 1 

Agora vamos ver como o aumento da polaridade do solvente afeta a velocidade de uma rea<jao S N 1 de urn haleto de alqui¬ 
la. O haleto de alquila 6 o unico reagente na etapa determinante da velocidade de uma rea^ao S N 1. Ele 6 uma moldcula 
neutra com um momento de dipolo pequeno. A etapa determinante da velocidade no estado de transi^ao tern carga gran¬ 
de porque como a liga^ao carbono-halogenio se rompe, o carbono se torna mais positivo e o halogenio, mais negativo. 
Como a carga no estaao de transi<jao 6 maior do que a carga no reagente, o aumento da polaridade do solvente estabili- 
zard o estado de transi^ao mais do que o reagente e aumentard a velocidade de reatjao S N 1 (Figura 10.8 e Tabela 10.8). 

etapa determinante da velocidade de uma reaqao S N 1 

\ \ s' / 

"•■;C—X - «-C.X -*■ — C X 

/ / \ 

reagente estado de transi^ao produtos 

No Capftulo 12, veremos que outras substancias aldm dos haletos de alquila sofrem reaches S N 1. Contanto que uma 
substancia que sofra uma rea^ao S N 1 seja neutra, o aumento da polaridade do solvente faz aumentar a velocidade de rea- 
<;ao S N 1, porque o solvente estabilizard o reagente relativamente neutro (Figura 10.8). Se, no entanto, a substancia que 
sofre uma rea^ao S N 1 6 carregada, o aumento da polaridade do solvente diminuird a velocidade de reaqao porque o sol¬ 
vente mais polar estabilizard a carga total no reagente para maior extensao do que ele estabilizaria a carga dispersa no 

estado de transi^ao (Figura 10.7). 

✓ 


Tabela 10.8 Efeito da polaridade do solvente na 
reaqao S N 1 

velocidade de reaqao do brometo de terc-butila em uma 

Solvente 

— _ T 1 ■ ■ ■ * r ni _rriiu Mii- 

Velocidade relativa 

100 % de igua 


1.200 

80% de £gua / 20% de etanol 


400 

- 

50% de dgua / 50% de etanol 


60 

20 % de £gua / 80% de etanol 


10 

100 % de etanol 

■■ . .. . ■.... —-- — ■ ■ ■ ■..» . - . 


1 

-1 


Efeito do solvente na velocidade de reaqao S N 2 

O modo como uma mudamja na polaridade do solvente afeta a velocidade de uma rea^ao S N 2 vai depender de os rea¬ 
gentes serem carregados ou neutros, assim como em uma rea^ao S N 1. 

Muitas rea^oes S N 2 de haletos de alquila envoivem um haleto de alquila neutro e um nucledfilo carregado. Se a 
polaridade de um solvente for aumentada, haver4 forte efeito de estabiliza^ao no nucledfilo carregado negativamente. O 
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estado de transi^ao tambdm tem carga negativa, mas a carga esta dispersa sobre os dois dtomos. Consequentemente, as 
intera<joes entrc o solvente e o estado de transi^ao nao sao tao fortes quanto as intera^ocs entre o solvente e o nuclcdfi- 
lo completamente carregado. Portanto, um solvente polar estabiliza o nucledfilo mais do que o estado de transi^ao: 
assim. o aumcnto da polaridade do solvente provoca o aumento na velocidade de rca<;ao (Figura 10.7). 

Se, no cntanto. uma rea^ao envolve um haleto de alquila e um nucledfilo neutro, a carga no estado de transigao sera 
maior que a carga neutra no reagente; portanto, se a polaridade do solvente aumentar, a velocidade de reagao de substi- 
tui^ao tambdm aumentara (Figura 10.8). 

Em rcsumo, o modo como uma mudan^a no solvente afeta a velocidade de uma rea^ao de substitui^ao nao depcn- 
de do mecanismo da rea^ao. Vai depender somente de um reagente na etapa determinante da velocidade estar carregado. 
Se um reagente na etapa determinante da velocidade estiver carregado, o aumento na polaridade do solvente diminui- 
rd a velocidade de reagdo. Se nenhum dos reagentes na etapa determinante da velocidade estiver carregado, o aumen¬ 
to na polaridade do solvente aumentara a velocidade de reagdo. 

Considerando a solvata<;ao das espdcies carregadas por um solvente polar, os solventes que consideramos cram doa- 
dores de hidrogenio (solventes polares prdticos), como a dgua e os alcodis. Alguns solventes polares — por exemplo. 
AOV-dimetilformamida (DMF), dimetilsulfdxido (DMSO), e hexametilfosforamida (HMPA) — nao sao doadores de 
hidrogenio (sao solventes polares aprdticos) (Tabela 10.7). „ 

Seria ideal que uma rea^ao S N 2 com um nucledfilo carregado negativamente fosse realizada em um solvente apo- 
lar, porque a carga negativa Iocalizada no reagente estd maior do que a carga negativa dispersada no estado de trans^ao. 
No entanto, um nucleofilo carregado negativamente em geral nao se dissolve em um solvente apolar. portanto um sol¬ 
vente polar aprdtico 6 utilizado. Como solventes polares aprdticos nao sao doadores de ligagao hidrogenio, eles sao 
menos efetivos do que solventes polares prdticos na solvata^ao de cargas negativas; de fato, vimos que eles solvatam car- 

gas negativas particularmente pobres (Se<jao 10.3). Assim, a velocidade de uma 
rea^ao S N 2 que envolve um nucledfilo carregado negativamente sera maior em 
um solvente polar aprdtico do que em um solvente polar prdtico. Em decorrencia, um 
solvente polar aprdtico 6 o solvente escolhido para uma rea^o S N 2 em que o 
nucledfilo d carregado negativamente, enquanto um solvente polar prdtico d usado 
se o nucledfilo for uma moldcula neutra. 

Vimos agora (pie, quando um haleto de alquila pode sofrer ambus as reagdes, S N l 
e S s 2, a reagdo S N 2 sera favorecida por uma concentragao alta de um bom nucledfilo 
(negativamente carregado) em um solvente polar aprdtico, enquanto uma reagdo S N J 
sera favorecida por um nucledfilo pobre (neutro) em um solvente polar prdtico. 


Uma rea^ao S N 2 de um haleto 
de alquila 6 favorecida por alta 
concentraqao de um nucledfilo 
bom em um solvente polar 
aprdtico. 


Uma reaqao S N 1 de um haleto de 
alquila d favorecida por baixa 
concentraqao de um nucledfilo 
pobre em um solvente polar 
prdtico. 


Adaptagao do meio ambiente 

Os microrganismos Xantobacter aprendcram a 
usar como fonte de carbono os haletos de 
alquila que chcgam ao chao como poluentes 
indusiriais. O microrganismo sintetiza uma cnzima que usa 
o haleto de alquila como matdria-prima para produzir outras 


substancias que conlenham o carbono que Ihes seja ncccss£- 
rio. Essa cnzima tem vtfrios grupos apolares em scu sftio 
ativo — uma bolsa na enzima onde a reagao catalisada ocor- 
re. A primeira etapa da rea<;ao catalisada pela enzima 6 uma 
reaqao S N 2. Como o nucledfilo c carregado, a reaqao ser£ 
mais rapida em um solvente apolar. Os grupos na supcrficie 
da enzima fornecem esse meio apolar. 



Tutorial Gallery: 

"jgj promovem S N 2 
WWW 


PROBLEMA 27^ 


Como a velocidade de cada uma das rca^oes S N 2 muda sc a polaridade de um sol¬ 
vente polar prdtico for aumenlada? 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br + HO' -> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH + Br" 


b. ch 3 sch 3 + ch 3 o _ -» CH 3 OCH 3 + CH 3 SCH 3 

ch 3 

c. CH 3 CH 3 1 + NH 3 -» CH 3 CH 2 NH 3 r 
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PROBLEMA 284 


Qual rcagao em cada um dos pares ocorrcrd mais rapidamenie? 


a. CH 3 Br 

+ 

HO" 

-> 

ch 3 oh 

+ 

Br” 

CH 3 Br 

+ 

h 2 o 

-> 

ch 3 oh 

+ 

HBr 

b. CH 3 I 

+ 

HO" 

-> 

ch 3 oh 

+ 

r 

CH 3 C1 

+ 

HO' 

- > 

ch 3 oh 

+ 

Cl 

c. CH 3 Br 

+ 

nh 3 

-» 

ch 3 nh 3 

+ 

Br” 

CH 3 Br 

+ 

h 2 o 

- > 

ch 3 oh 

+ 

Br 

d. CH 3 Br 

+ 

HO“ 

DMSO 

ch 3 oh 

+ 

Br* 

CH 3 Br 

+ 

HO” 

EtOH 

ch 3 oh 

+ 

Br” 

e. CH 3 Br 

+ 

nh 3 

Et,0 

-> 

ch 3 nh 3 

+ 

Br” 




EtOH 

+ 



CH 3 Br 

+ 

nh 3 

-> 

ch 3 nh 3 

+ 

Br' 


Tutorial Gallery: 
Termos comuns 
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PROBLEMA 29 


RESOLVIDO 


Muitos dos valores dos pAf a dados ncste texto sao valorcs dcterminados em dgua. Como os valores de p K a das seguintes 
classes de substancias mudariam sc eles fossem dcterminados cm um solvente menos polar que dgua: dcidos carboxflicos, 
fendis, Ions amonio (RNH 3 ") c fons anilfnio (C 6 H 5 NH 3 ' )7 


RESOLU^AO Um p K a 6 o logaritmo ncgativo da constante de equilibrio, K u (Se^ao 1.17). Uma vez que estamos dctcrmi- 
nando como a mudan<;a na polaridade dc um solvente afeta uma constante dc equilibrio, precisamos observar como a 
mudan<;a na polaridade do solvente afeta a cstabilidade dos reagentes e produtos. 


r IB 1 [»H 

^L HB| 

dcido neutro 


K = W 

3 /(HB + ] _ 

acido carregado positivamente 


/ 

Acidos carboxflicos, alcodis e fendis sao neutros em suas formas acidic as (HB) e carregados em suas formas bdsicas 
(B ). Um solvente polar prdtico estabilizard B e H mais do que estabilizara HB, aumentando. assim, K a . Portanlo, K ;l 
serd maior em dgua do que em um solvente menos polar, o que significa que o valor de pK., serd menor em dgua. Assim, 
os valores de p/C, de dcidos carboxflicos, alcoois e fendis determinados em um solvente menos polar que dgua scrao maio- 
res do que aqueles determinados cm dgua. 

Ions amonio e ions anilfnio sao carregados em suas formas acfdicas (HB ) e neutros em suas formas bdsicas (B). Um 
solvente polar estabilizard HB + e H mais do que estabilizara B. Como HB estd ligeiramenle mais estabilizado do que 
H , K & diminuird. Os valorcs dc p^ dos ions amonio e ions anilfnio determinados em um solvente menos polar do que 
dgua serao. ponanto, ligeiramente menores do que aqueles determinados em dgua. 


PROBLEMA 304 


Voce espera que o fon acetato (CH 3 C0 2 ) seja um nuclcdfilo mais reativo em uma rea^ao S N 2 rcalizada cm mctanol ou 
em dimetilsulfdxido? 


PROBLEMA 314 


Sob qual das seguintes conduces rcacionais (/?)-2-clorobutano formaria mais (/?)-2-butanol: HO em 50% de dgua e 50% 
de etanol ou HO” em etanol 100%? 
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Reagentes biologicos metilantes 

Se urn qufmico organico deseja por um grupo metila em um nuclebfilo, o iodeto de metila seria o agente metilante mais 
utilizado. Dos haletos de alquila, o iodeto de metila tem o grupo de saida mais facilmente deslocdvel porque Ida base 
mais fraca dos ions haleto. Aldm do mais, o iodeto de metila 6 um liquido, o que o torna mais f£cil de ser manuseado do 
que o brometo de metila ou o cloreto de metila. A rea^ao seria uma rea<jao S N 2 simples. 


10.11 


Nu + CH 3 -I -► CH 3 —Nu + r 

Em uma cdlula viva, no entanto, o iodeto de metila nao est£ disponivel. Ele e apenas um pouco mais soluvel em 
3gua, por isso nao 6 encontrado no meio aquoso predominante em sistemas bioldgicos. Em vez disso, os sistemas bio- 
16gicos usam S-adenosilmetionina (SAM) e jV 5 -metiltetraidrofolato como agentes metilantes, ambos soluveis em 3gua. 
Apesar de parecerem muito mais complicados do que o iodeto de metila, eles desempenham a mesma fungao — a trans¬ 
ference de um grupo metila para um nucledfilo. Observe que o grupo metila em cada um desses agentes esti ligajio a 
um 3tomo parcialmente carregado. Isso significa que grupos metila estao ligados a bons grupos de saida, portanto meti- 
lagoes bio! 6 gicas podem ocorrer a uma velocidade razodvel. 


* CH3 

1T 

Nu + -0 2 CCHCH 2 CH 2 S—CH, 



/ — 
• • 


I 

NH 3 

5-adenosilmetionina 

SAM 


K°N 


nh 2 


V^N 

NuCH 3 + 'o,cchch 2 ch 2 s—ch 2 

L/°N 


NH, 

+ J 

S-adenosil-homocisteina 

SAH 


OH OH 


u 

OH OH 


H 


Nu 



H 


NuCH 3 + 



tetraidrofolato 


Os sistemas bioldgicos usam SAM para converter norefedrina (noradrenalina) em epinefrina (adrenalina). A reagao 
6 de metila^ao simples. Norepinefrina e epinefrina sao hormonios liberados na corrente sangiiinea em resposta ao estres- 
se. Epinefrina 6 0 hormonio mais potente dos dois. 




OH 

I 

CHCH,NHCH 3 + 



H + 
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A conversdo de fosfatidiletanolamina, um componente de membranas celulares, em fosfatidilcolina requer tres 
metila^oes por tres equivalentes de SAM. (Cdulas biologicas serao discutidas no volume 2, Se<;3o 26.4; o uso de N 5 - 
mctiltetraidrofolato como agente biologico metilante serd discutido mais detalhadamente no volume 2, Setjao 25.8.) 


O 

II 

O CH, —OCR 

II I ‘ 

RCO—CH O + 3 SAM 

I II 

CH,—OPOCH,CH,NH, 

* i - - : 

O" 

fosfatidiletanolamina 


O 

II 

O CH 2 —OCR 

II I 

RCO—CH O CH, + 3 SAH 

I II 1+ 

CH, —OPOCH,CH,NCH 3 

■ I ■ “ I 

O- CHj 

fosfatidilcolina 


S-Adenosilmetionina: um 
antidepressivo natural 

5-Adcnosilmetionina 6 encontrado em mui- 
tos alimentos sauddveis e tumbdm em droga- 
rias como tratamento para depressao c artrite. £ 
comercializado sob o nome SAMe. Apesar dc o SAMe ter 
sido usado clinicamente na Europa por mais dc duas d£ca- 
das, ele nao foi avaliado nos Estados Unidos ncm aprova- 
do pelo FDA. No entanto. pode ser vendido porque o FDA 


ndo profbc a vcnda da maioria das substancias naturais, 
contanto que o mercado ndo fa^a reivindicagdes terapeu- 
ticas. O SAMe tamhdm demonstrou ser efetivo no trata¬ 
mento dc docn^as do ffgado — aquelas causadas por 
dicool e polo virus da hepatite C. A atcnua<,ao nos proble- 
mas do ffgado <5 acompanhada pelo aumento dos nfveis de 
glutationa no ffgado. Glutationa 6 um antioxidante impor- 
tante (Se^ao 23.8). O SAM 6 necessario para a sfntese de 
cisteina (um aminodcido), que 6 requcrida para a sfntese 
de glutationa. 



Resumo 

Os haletos de alquila sofrem dois tipos de rea^5es dc substi¬ 
tute nucleoftlica: S N d e S N 2. Em ambas as rea^des um 
nucledfilo substitui um halogenio, que 6 chamado grupo de 
saida. Uma rea^ao S N 2 6 bimolecular — duas moldculas 
estao envolvidas na etapa determinante da velocidade de rea- 
<;ao; uma reagao S N 1 6 unimolecular — uma moldcula estd 
envoivida na etapa determinante da velocidadc de rea^ao. 

„A velocidade de uma rea^ao S N 2 depende da concen- 
traqdo tanto do haleto de alquila quanto do nucledfilo. 
Uma rea^3o S N 2 e uma rea^3o de uma etapa: o nucledfilo 
ataca a parte de trds do carbono, que estd ligado ao halo¬ 
genio. A reaedo segue na dirc^ao que permite 3s bases for¬ 
tes deslocar a base fraca; ela <f reversfvel apenas se a 
diferen^a entre as basicidades do nucledfilo e do grupo de 
saida for pequena. A velocidade dc uma rea^So depende 
do impedimento estdrico: quanto mais volumosos os gru- 
pos na pane de tr3s do carbono que sofrem o ataque. mais 
lenta 6 a rea^So. Carbocdtions tercidrios, portanto, nao 
podem sofrer rea<;6es S N 2. Uma rea^ao S N 2 ocorre com 
inversao de conffgura^ao. 

A velocidade de uma rea^ao S N 1 depende somente 
da concentragiio do haleto dc alquila. O halogenio pane na 
primeira etapa. formando um carbocdtion que 6 atacado 
por um nucledfilo na segunda etapa. Assim, o rearranjo de 
carbocdtions pode ocorrer. A velocidade de uma rea^3o 
S N 1 depende da facilidade da formagao do carbocition. 
Haletos de alquila tercidrios, portanto, sao mais reativos 


do que haletos de alquila secunddrios porque carbocdtions 
tercidrios sao mais estdveis do que carbocdtions secundd- 
rios. Carbocdtions primdrios sdo tao instdveis que haletos 
de alquila primdrios nao podem sofrer rea^oes S N 1. Uma 
reagdo S N 1 ocorre com racemiza^do. Muitas rea^6es S N I 
sdo rea^oes de solvdlise: o solvente e o nucledfilo. 

As velocidades de rea^oes S N 2 e S N 1 sao intluencia- 
das pela natureza do grupo de saida. Bases fracas sao os 
melhores grupos de safda. Bases fracas sdo melhores para 
acomodar a carga negativa. Portanto, quanto menor a basi- 
cidade do grupo de safda, mais rdpido a reagao ocorrerd. 
Assim, as reatividades relativas de haletos dc alquila que 
diferem somente no dtomo de halogenio sao Rl > RBr > 
RCI > RF em ambas as rea^des, S N 2 e S N 1. 

Basicidade 6 a medida da facilidade com que uma 
substancia compartilha seu par de el&rons livres com um 
prdton. Nucleofilicidade 6 a medida da rapidez com que 
uma substancia 6 capaz de atacar um dtomo deficiente de 
elltrons. Comparando mol^culas com o mesmo dtomo que 
ataca ou com dtomos que atacam do mesmo tamanho, a base 
mais forte € um nucledfilo melhor. Se os dtomos que atacam 
sao muito diferentes em tamanho. a rela^ao entre basicidade 
e nucleofilicidade depende do solvente. Em solventes pola- 
res prdticos, bases fortes sao nucledfilos pobres por causa 
das intercedes fon-dipolo entre o ion e o solvente. 

Haletos de metila e haletos de alquila primdrios 
sofrem somente rea^oes S N 2. haletos de alquila tercidrios 
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sofrem somente reagoes S N 1, haletos vinflicos e de aril a 
nao sofrem nem reagoes S N 2 nem S N 1, haletos de alqui- 
la secundarios e haletos benzilicos e ah'licos (a menos 
que sejam terci^rios) sofrem tanto reagao S N 1 quanto 
S N 2. Quando a estrutura do halcto de alquila lhe permitc 
sofrer ambas as reagoes (S N 2 e S N 1), a reagao S N 2 4 
favorecida pela alta concentragao de um nucledfilo bom 
cm um solvente polar aprdtico, cnquanto uma reag3o S N 1 
4 favorecida por um nucledfilo pobre em um solvente 
polar prdtico. 


Os solventes prdticos (H 2 0, ROH) sao doadores de 
ligagao hidrogenio; solventes aproticos (DMF, DMSOi 
nao sao doadores de ligagoes hidrogenio. A constante die- 
Idtrica de um solvente nos diz com que eficdcia um sol- 
vcnte isola cargas opostas umas das outras. Se a polaridade 
do solvente for aumentada, a velocidade de reagao dimi- 
nuird se um ou mais rcagentes na etapa determinante da 
velocidade forem carregados, e aumentard a velocidade de 
reagao se nenhum dos rcagentes na etapa determinante da 
velocidade for carrcgado. 


Resumo das reagoes 


I. Reagao S N 2: um mecanismo de uma etapa 



Reatividades rclativas dos haletos de alquila: CH 3 X > 1° > 2 Q > 3°. 
Apenas o produto invertido 4 formado. 


+ X" 


2. Reagao S N I: um mecanismo de duas etapas com um carbocdtion intermediary. 



—C 

I 

+ X 


♦ Nu 


I 

—c 

I 


Reatividades rclativas dos haletos de alquila: 3 e > 2° > 1° > CH 3 X. 
Am bos os produtos, inverlidos e nao invertidos, sao formados. 




Palavras-chave 

ataque pelo lado de trds (p. 359) 
base (p. 364) 
basicidade (p. 364) 
bimolecular (p. 358) 
cinltica (p. 358) 
constante de velocidade (p. 358) 
constante dicldtrica (p. 384) 
efeito cst^rico (p. 360) 
grupo de saida (p. 356) 
impedimento estdrico 
(p. 360) 


interagao ion-dipolo (p. 366) 
inversao de configuragao (p. 362) 
lei de velocidade (p. 358) 
nucleofilicidade (p. 364) 
nucledfilo (p. 364) 
par ionico ultimo (p. 377) 
principio de Lc Chatelier (p. 369) 
racemizagao completa (p. 377) 
racemizagao parcial (p. 377) 
reagao de climinagao (p. 356) 
reagao de primeira ordem (p. 372) 


reagao de segunda ordem 
(p. 358) 

reag3o dc substituigao (p. 356) 
reag3o de substituigao nucleofflica 
(p. 358> 

reagao S N 1 (p. 372) 
reagao S N 2 (p. 358) 
solvente aprdtico (p. 385) 
solvente pr6tico (p. 385) 
solvdlise (p. 375) 
unimolecular (p. 372) 


| Problemas 


32. De o produto de reag3o do brometo dc alquila com cada um dos seguintes nucledfilos: 


a. HO b. “NH 2 


e. CH 3 0' 


c. H.S 


d. HS“ 


f. CH 3 NH 2 
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33. a. Inclique como cada um dos fatorcs a seguir afeta uma reaqao S N 1: 

b. Indique como cada um dos fatores a seguir afeta uma rea^2o S N 2: 


1. estrutura do haleto dc alquila 

2. reatividade do nucledfilo 

34. Qual e o melhor nuclcdfilo cm metanol? 

a. H 2 OouHO" c. H 2 OouH 2 S 

b. NH 3 ou - NH 2 d. HO“ ou HS“ 


3. concentra<;ao do nucledfilo 

4. solvente 

e. I~ou Br" 

f. Cl - ou Br - 


35. Para cada par do Problema 34, indique qual 6 o melhor grupo de saida. 

36. Quais nucledfilos podcriam ser utilizados para rcagir com brometo de butila a fim de preparar as substancias a seguir? 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH f. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C = N 

b. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 

c. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 SH || 

d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 SCH 2 CH 3 CH 3 CH 2CH 2 CH 2 OCCH 3 

e. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NHCH 3 h. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C=CCH 3 

37. Classifique as substancias a seguir em ordem decrescetite de nucleofilicidade: 

O 


a. CH 3 CO“, CH 3 CH 2 S , CH 3 CH 2 0 em metanol 

O” em DMSO 


c. H 2 0 e NH 3 em metanol 

d. Br - , Cl - , I cm metanol 


38. O p K a do <icido aedlieo em agua e 4,76 (Se^So 1.17). Qual cfeito uma diminui(ao na polaridade do solvente tern no pK a ‘? 
Por que? 

39. Para cada rea^ao a seguir, de o produto de substitui^ao; se os produtos podem existir com estereoisomeros, mostre quais 
estereoisomeros sao obtidos: 

a. (/?)-2-bromopcntano + alta concenlra^ao dc CH 3 0 d. /mm-l-cloro-2-metilciclo-hexano + CH 3 OH 

b. (/0-2-bromopcntano + CH 3 OH e. 3-bromo-2-mctilpcntano + CH,OH 

c. mwj-l-cloro-2-mctilciclo-hexano + f. 3-bromo-3-melilpentano + CH<OH 

alta concentra^ao dc CH 3 0 

40. Vocc acha que o ton metdxido seria um nuclcdfilo melhor se ele fosse dissolvido cm CH 3 OH ou se ele fosse dissolvido 
cm dimetilsulfoxido (DMSO)? Por que? 

41. Qual reatjao dos pares a seguir ocorrerao mais rapidamente? 


a. 




Cl 


Cl 



c. 


Cl 


h 2 o 


OH + HC1 


+ cr 


b. 


Cl 


o ci 


HO 


HO" 


^O'^OH + 


oh + cr 

(CH 3 ) 3 CBr 

cr 



OH + HC1 


(CH 3 ) 3 CBr - CH3CH2 ° H > (CH 3 ) 3 COCH 2 CH 3 + HBr 


42. Qual das substancias a seguir voce espera que seja mais reativa em uma rea^ao S N 2? 


i—K ch 3 N l—rcHi 

3r 


CH, 


ch 3 h 
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43. Na Se<;2o 10.11, vimos que a S-adenosilmetionina (SAM) metila o atomo de nitrogenio da noradrenalina para formar a 


adrenalina, um hormonio mais potente. Se em vez disso o SAM metilar um grupo OH no anel de benzeno, ele destrdi 
completamente a atividade da noradrenalina. De o mecanismo para a metila^ao do grupo OH pela SAM. 



+ SAH 


norepinefrina 


substantia biologicamente inativa 


44. Para cada uma das rea^oes a seguir, de o produto de substitui^ao: se os produtos podem existir como estereoisomeros, 
mostre quais estereoisomeros sSo obtidos: 

a. (2S,3S')-2-cloro-3-metilpentano + alta conccntra^ao de CH 3 0 

b. (2S,3/?)-2-cloro-3-metilpentano + alta concentra^ao de CH 3 0 

c. (2fl,3S)-2-cloro-3-metilpentano + alta concentra^ao de CH 3 0 

d. (2/?,3/?)-2-cloro-3-metilpentano + alta concentra^ao de CH 3 0 

e. 3-cloro-2,2-dimetilpentano + CH 3 CH 2 OH 

f. brometo de benzila + CH 3 CH 2 OH x 

45. De os produtos de substitute obtidos quando cada uma das substancias a seguir 6 adicionada a uma solu^o de acetato 
de s6dio em £cido ac&ico. 

a. 2-cloro-2-metil-3-hexeno 

b. 3-bromo-1 -metilciclo-hexeno 

46. A velocidade de rea^ao do iodeto de metila com quinuclidina foi medida em nitrobenzeno e depois a velocidadc de rea- 
g5o do iodeto de metila com trietilamina foi medida no mesmo solvente. 

a. Qual rea<jao teve a maior constante de velocidade? 

b. O mesmo experimento foi feito usando iodeto de isopropila no lugar de iodeto de metila. Que reajjao teve a maior 
constante de velocidade? 


c. 


Qual haleto de alquila tern a maior razao *tri e tiiamina/^quinuclidina? 




quinuclidina trietilamina 


47. Apcnas o bromo-^ter (ignorando os estereoisomeros) d obtido da rea^So do dialcto de alquila a seguir com metanol: 


Br 



De a estrutura do dter. 


48. Partindo do ciclo-hexano, como as substancias a seguir poderiam ser preparadas? 
a. brometo de ciclo-hexila b. metoxiciclo-hexano c. < 


b. metoxiciclo-hexano 


c. ciclo-hexanol 


49. Para cada uma das reaves a seguir, de o produto de substituigao, presumindo que as rea<j6es sao realizadas sob condi^des 
S n 2; se os produtos podem existir como estereoisomeros, mostre quais estereoisomeros s3o formados: 


a. (35,45 , )-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 0 

b. (3S,4A!)-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 Q 


c. (3/?.4/?)-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 0 

d. (3/?,45)-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 0 


50. Explique por que o teraidrofurano pode solvatar uma espdeie carregada positivamente melhor do que o eter dietilico. 




tetraidrofurano 


eter dietilico 
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51. Proponha um mecanismo para cada uma das reagoes a seguir: 



52. Qua] dos reagentes a seguir reagir^ mais r^pido em uma reagao S N 1 ? 



53. Haletos de alquila tern sido utilizados como inseticidas desde a descoberta do DDT em 1939. O DDT foi a primeira subs- 
tancia a ser descoberta como altamente tdxica para insetos, mas de toxidade relativamente baixa para mamiferos. Em 
1972, o DDT foi proibido nos Estados Unidos por ser considerado uma substancia de longa durabilidade e por seu uso 
muito difundido causar concentragoes substanciais em animais e plantas selvagens. O clordano 6 um haleto de alquila 
inseticida usado para proteger construgocs de madeira de termites. O clordano podc ser sintctizado a partir de dois rea¬ 
gentes em uma reagao de uma etapa. Um dos reagentes 6 o hexaclorociclopentadieno. Qual 6 o outro reagente? ( Dica : 
veja a Segao 8.8.) 



54. Explique por que o haleto de alquila a seguir nao sofre uma reagSo de substituigao, apesar das condigdes em que a reagao 
6 realizada: 





✓ 


$ 



















Reagoes de eliminagao 
de haletos de alquila • 
Competi^ao entre 
substituigao e eliminagao 



CHiCHiCHCHiCH^ 
•* •» | » •' 

Cl 


A ldm das reacoes dc substituiqao nucleofflica descritas no 
Capitulo 10, os haletos de alquila sofrem realties de eli- 
minagdo. Em uma reacao de eliminacao. grupos sao 
eliminados dos reagentes. Por exemplo, quando um haleto de 
alquila sofre uma reacao de eliminacao, o halogenio (X) d remo- 
vido de um carbono e um prdton d removido de um carbono adja- 
ccnte. Uma liga^ao dupla d formada entre os dois carbonos dos 
quais os dtomos foram eliminados. Portanto, o produto de uma 
reagdo de eliminagao e um alceno. 


substituicao 
/ “ 


CH 3 CH 2 CH 2 Y + X 



CH 3 CH 2 CH 2 X + Y~ 


\ eliminacao 


CHi + HY + X" 

m 


nova ligacSo 
dupla 


CH 3 CH = 

A 



Neste capitulo, vamos discutir inicialmcnte a reacao de eliminacao de haletos de alquila. A seguir. examinaremos 
os falores que determinam se um haleto dc alquila sofirersi uma reacao de substituicao, uma reacao de eliminacao ou se 
tanto uma reacao de substituicao quanto uma reac2o dc climinacao. 


QQ Reaqao E2 

Assim como existem duas reacoes importantes de substituicao nucleofilica - S N 1 e S N 2 existem duas reacoes impor- 
tantes de climinacao: El e E2. A reacao do brometo de /e/r-butila com o ion hidroxido d um exemplo de uma reacao 
E2: “E” significa eliminagao e “2** significa bimolecular. O produto de uma reacao de climinacao d um alceno. 

CH 3 

I 

CH 2 =C— CH 3 + H 2 0 + Br" 

2-metilpropeno 


CH, 

I 

CH 3 —C-CH 3 + HCT 
Br 

brometo de terc-butila 


396 
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Investigando a ocorrencia 
natural de haletos organicos 

Os haletos organicos isolados de organismos 
marinhos demonstraram ter atividades bioldgi- 
cas interessantes e potentes. As substancias produzidas na 
natureza sao chamadas produtos naturals. A bergamida A 6 
urn produto natural que se origina dc uma esponja amarela 
encrustante. Essa suhstancia, assim como as substancias and- 
logas, tern propriedades unicas que prcvincm o cancer e atual- 


mente estao scndo exploradas no desenvolvimento dc novas 
drogas com a mesma finalidade. A jaspamida , tambdm 
encontrada cm esponjas, modula a formagao e a despolime- 
rizaqdo dc microtubos de actina. Os microtubuios sao 
encontrados nas celulas e usados para ocorrencias que envol- 
vem movimento, como o transporte de vesiculas, migragao 
e a divisao celular. A jaspamida estd sendo usada para aju- 
dar a eomprccnsao desse processo. Observe que cada um 
desses produtos de ocorrencia natural tein seis dtomos de 
carbonos assimctricos. 


cidocinamida A jasplankinolida 

OH 




A velocidade de uma reagao E2 dcpende tanto do brometo de fe/r-butila quanto do ion hidrdxido. E. portanto, uma 
reagao de segunda ordem (Segao 10.2). 


velocidade = ^[haleto de a)quila][base] 

A cquagao dc velocidade nos diz que tanto o brometo de /e/r-butila quanto o ion hidrdxido estao envolvidos na 
ctapa delcrminante da velocidade de reagao. O mecanismo mostrado a scguir estd de acordo com a cindtica de segunda 
ordem observada: 


mecanismo de reagao E2 


HOf 


um prdton 
6 removido 


r i 


CH 3 

I ’ 

CH,—C—CH, 
’ I 


ch 3 

I 

CH,=C— CH 3 + 


H.O + Br‘ 


Br Br e eliminado 


Vimos que uma reagao E2 d concertada, uma reagSo em uma etapa: o prdton e o ion 
brometo sao removidos ao mesmo tempo e, assim, nenhum intermedi^rio d formado. 

Na reagao E2 de um haleto de alquila, uma base remove um prdton dc um car- 
bono que estiver adjacente ao carbono ligado ao halogenio. Como o prdton d removi¬ 
do. os eldtrons que o hidrogenio compartilha com o carbono se movem na dircgao do 
carbono ligado ao halogenio. Uma vez que esses eldtrons se movem em diregao ao 
carbono, o halogenio sai, levando com ele seus eldtrons ligantcs. Os eldtrons que esta- 
vam ligados ao hidrogenio no reagente formaram a ligagao 7r no produto. A remogao 
de um proton e de um ion haleto d chamada desidroalogenagao. 


Animation Gallery: 

•j * Desidroalogenagao E2 

WWW 
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- 1 , . I carbono a 

baseVB: H 4/ 1 

— / 

RCH —C'HR * RCH=CHR + BH + Br" 

. I p 

| carbono /3 


O carbono ao qual o halogenio est£ iigado 6 chamado carbono a. Urn carbono adjacente ao carbono a 6 chamado 
carbono /3. Como a reagao de eliminagao se inicia pela remogao de um pr6ton do carbono /3, uma reagao de eliminagao. 
algumas vezes, e chamada reagao de eliminagao /3. Esse tipo de reagao tambem 6 conhecido como reagao de elimina¬ 
gao 1,2 porque os dtomos removidos estao em carbonos adjacentes. (B: 6 uma base.) 

Em uma s£rie de haletos de alquila com o mesmo grupo alquila, os iodetos de 
alquila sao mais reativos e os fluoretos de alquila, os menos reativos em uma reagao 
E2, porque bases fracas sao melhores grupos de saida (Segao 10.3). 


Quanto mais fraca 4 a base, melhor 
ela 4 como grupo de saida. 


reatividades relativas de haletos de alquilas em uma reagao E2 

R1 > RBr > RC1 > RF ^ 


mais reativo 


menos reativo 


11.2 


Regiosseletividade da reagao E2 


Uni haleto de alquila como o 2-bromopropano tern dois carbonos /3, dos quais um pr6ton pode ser removido em uma 
reagao E2. Como os carbonos /3 sao identicos, um prdton pode ser removido tao facilmente quanto o outro. O produto 
dessa reagao de eliminagao 6 o propeno. 



CH 3 CHCH 3 


br 

2-bromopropano 


+ 


CH 3 o- 


CH 3 CH=CH 2 + CH 3 OH + Br" 
propeno 


Em comparagao, o 2-bromobutano tern dois carbonos /3 estruturalmente diferentes, dos quais um prdton pode ser remo¬ 
vido. Assim, quando o 2-bromobutano reage com uma base, dois produtos de eliminagao podem ser formados: o 2-buteno e 
o 1-buteno. Essa reagao E2 6 regiosseletiva porque uma quantidade maior de um isomero constituicional 6 formada. 


fcarbonos /3 

CH 3 CHCH 2 CH 3 + CH 3 CT 
br 

2-bromobutano 


CH3OH 4 


CH 3 CH=CHCH 3 + CH 2 =CHCH 2 CH 3 + CH 3 OH + Br" 
2-buteno 1-buteno 

80 % 20% 

(mistura de E e Z) 


Qual 6 a regiosseletividade de uma reagao E2? Em outras palavras, que fatores controlam qual dos dois produtos de 
eliminagao serd formado com maior rendimento? 

Para responder a essa questao, devemos determinar qual dos alcenos 6 formado mais facilmente — isto 6, qual e 
formado mais rapidamente. O diagrama da coordenada de rea<jao para a reaqao E2 do 2-bromobutano estd mostrado na 
Figura 11.1. 

No estado de transi<;ao que leva ao alceno, as ligaqoes C—H e C — Br estao parcialmente rompidas e a liga^ao 
dupla estd parcialmente formada (liga^oes parcialmente rompidas e parcialmente formadas estao indicadas pelas linhas 
pontilhadas), dando uma estrutura parecida com o alceno no estado de transi^ao. Como o estado de transi^ao tern uma 
estrutura parecida com o alceno, qualquer fator que estabilize o alceno tambem estabilizar£ o estado de transiijao que 
leva & sua forma^ao, permitindo que o alceno se forme mais rapidamente. A diferenga na velocidade de formagao dos 
dois alcenos nao 6 muito grande. Consequentemente, os dois produtos sao formados, mas o mais estdvel dos dois alce¬ 
nos serd o produto majoritdrio da reagao. 
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< Figura 11.1 
Diagrama da coordenada 
de rea^o para a rea^o 
E2 do 2-bromobutano 
com o ion metdxido. 


Br 


OCHj 

« 

OCHj 

I 


1 

H 

• 

• 

• 

H 

• 

• 


—chch 3 

CH 2 “ 

■chch 2 ch 



l 6- 

Br 


estado de transi^Ao 
que leva ao 2-buteno 


mais estavel 


estado de transi^o que 
leva ao 1-buteno 


menos estavel 


O produto majoritArio de uma 
reafAo E2 A o alceno mais estAvel. 


Sabemos que a estabilidade de um alceno depende do numero de substituintes alquila ligados aos seus carbonos sp 2 : 
quanto maior o numero de substituintes, mais estavel 6 o alceno (Se$3o 4.11). Portanto, o 2-buteno, com um total dc dois 
substituintes metila ligados aos seus carbonos sp 2 , 6 mais esrfvel do que o 1-buteno, 
com um substituinte etila. 

A reagSo do 2-bromo-2-metilbutano com o ion hidrdxido produz o 2-metil-2- 
buteno e o 2-bromo-1-buteno. Como o 2-metil-2-buteno 6 o alceno mais substituf- 
do (tern maior numero de substituintes alquila ligados aos seus carbonos sp 2 ), ele 6 
o mais esrfvel dos dois alcenos e, portanto, 6 o produto majorirfrio da rea^ao de eli- 
mina^ao. 



Molecule Gallery: 
2-metil-2-buteno; 
2-metil-l-buteno 


WWW 


ch 3 

I 

CH 3 CCH 2 CH 3 + HO 
Br 

2-bromo-2-metilbutano 


H 2 0 


CH, 

I * 

ch 3 c«=chch 3 

2-metil-2-buteno 

70% 


CH S 

I 

ch 2 -=cch 2 ch 3 + 

2-metiM-buteno 

30% 


H->0 + Br' 


Alexander M. Zaitsev, qufmico russo do s&ulo XIX, criou um atalho para presumir que o alceno mais substitufdo 
seria obtido como produto. Ele ressaltou que seria formado o alceno mais substitufdo quando um prdton fosse removi- 
do do carbono ft que eslivesse ligado ao menor numero de hidrogenios. Essa 6 a regra de Zaitsev. No 2-cloropentano, 

por exemplo, um carbono /3 estA ligado a ires hidrogenios. e o outro carbono /3 estA _ 

ligado a dois hidrogenios. Conforme a regra de Zaitsev, o alceno mais substitufdo 

serf aquele formado pela remo^Ao de um prdton do carbono /3 que estA ligado a dois Tutorial Gallery: 

hidrogenios. preferencialmente ao carbono /3, que estA ligado a tres hidrogenios. |»'V V, 

Portanto. o 2-penteno (um alceno dissubstitufdo) 6 o produto majoritArio, e o 1-pen- 
teno (um alceno monossubstitufdo) 6 o produto minoriiArio. 


WWW 


CH 3 CH 2 CH 2 CHCH 3 + HO 
2-cloropentano 



ch 3 ch 2 ch«chch 3 + ch 3 ch 2 ch 2 ch-ch 2 


2-penteno 

67% 

(mistura de £ e Z) 


1-penteno 

33% 
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Alexander M. Zaitsev 
(1841-1910) nasceu em Kazan, 
Russia. Segundo a tradugdo 
alemd, Saytseff 6 algumas vezes 
usado como sobrenome. 
Tornou-se PhD da Universidade 
de Leipzig em 1866. Foi 
inicialmenle professor de 
quimica da Universidade de 
Kazan e mats tarde da 
Universidade de Kiev. 


Como a elimina^ao cm um haleto de alquila tercidrio nonmalmente leva ao 
alceno rnais substitui'do do que uma elimina^ao cm um haleto de alquila secundd- 
rio, e a elimina^ao cm um haleto de alquila sccunddrio gcralmcnte leva a um alce¬ 
no mais substitui'do do que uma climina<;do cm um haleto de alquila primdrio. as 
reatividades relativas de haletos de alquilas cm uma rea^ao E2 sao conforme mos- 
tradas a scguir: 

reatividades relativas de haletos de alquila em uma rea^ao E2 

haleto de alquila tercidrio > haleto de alquila secunddrio > haleto de alquila primdrio 


R 

I 

RCH : CR RCHiCHR RCH 2 CH 2 Br 


1 Br 

Br 


’ R l * 

• \ 


✓ 

RCH=CR 

RCH—CHR 

RCH=CHi 

K st J) 

K A 

K 

tr€s substituintes alquila ( 

dois substituintes alquila 

um substituinte alquila 


Tenha em mente que o produto majoritdrio de uma rea<;ao E2 6 o alceno mais 
estdvel e que a regra de Zaitsev 6 apenas um atalho para determinar qual dos possi- 
veis alcenos obtidos como produto d o alceno mais substitui'do. O alceno mais subs- 
titui'do nao d, no cntanto, sempre o alceno mais estdvel. Nas rea^des a seguir, o 
alceno conjugado d o alceno mais estdvel. embora nao seja o alceno mais substitui- 
do. O produto majoritdrio de cada rea^ao d, portanto. o alceno conjugado porque, 
sendo mais estdvel. d o formado mais facilmente. 


CH 3 

I ‘ 

ch,=chchxhchch 3 

'I 

Cl 

4-cloro-5-metil-1-hexeno 


_ CH 3 

^—ClljCHCHCHj 
Br 

2-bromo3-metil- 

1 -fenilbutano 


HO 


HO 


c Hj 

ch 2 =chch=chchch 3 

5-metil-1,3-hexadieno 
dieno conjugado 
produto majoritdrio 


ch 3 

^-ch=chchch 3 


3-metil-1-feniM-buteno 

a liga^ao dupla estd 
conjugada com o 
anel benzenico 

produto majoritdrio 



CH 3 

I 

CH 2 =CHCH 2 CH=CCH 3 
5-metil-1,4-hexadieno 
dieno isolado 
produto minoritdrio 


CV 


CH, 

I 

CH,CH=CCH 3 


3-metil-1-fenil-2-buteno 

a ligaqao dupla nao estd 
conjugada com o 
anel benzenico 

produto minoritario 


+ HiO + Cl 


+ H-»0 + Br 


A regra de Zaitsev nao pode ser usada para prever o produto majoritdrio das rea- 
<joes precedcntes porque nao leva cm conta o fato de que liga^des duplas conjugadas 
sao mais estdveis do que liga^oes duplas isoladas (Se^ao 8.3). Portanto. se houver 
uma liga^ao dupla ou um anel benzenico no haleto de alquila. nao use a regra de 
Zaitsev para prever o produto majoritdrio (mais estdvel) de uma rca^ao de elimina^ao. 

Em algumas rea^oes de elimina^ao, o alceno menos estdvel 6 o produto majo¬ 
ritdrio. Por excmplo, se a base em uma rea^ao E2 for estericamente volumosa c a 
aproxima^ao ao haleto de alquila for estericamente impedida, a base removerd pre- 
fcrcncialmente o hidrogenio mais accssfvel. Na rea^ao a seguir. 6 mais fdcil para o 
ion /67r-but6xido volumoso remover um dos hidrogenios terminal mais exposto, o que leva d forma^ao do alceno menos 
substitui'do. Como o alceno menos substitui'do 6 formado mais facilmente. elc 6 o produto majoritdrio da rea^ao. 


O alceno mais estdvel 6 geralmente 
(mas nem sempre) o alceno mais 
substituido. 


A regra de Zaitsev conduz ao 
alceno mais substituido. 

















CAPlTULO 11 Rea^oes de elimina^o de haletos de alquila • Competi^So... i401 


aproxima^o ao hidrog£nio 
6 estericamente impedida 


CH 


/ 


CH,CCH 2 CH 3 
Br 


2 -bromo- 2 -metilbutano {on terc-butoxido 



(CH 3 ) 3 COH 


CH, 

I ' 

CH,C=CHCH, 

2 -metil- 2 -buteno 

28% 


CH: 


CH 3 

=cch 2 ch 3 


2 -metii- 1 -buteno 

72% 


CH 3 

I 

CH,COH 

‘ I 

ch 3 


+ Br* 


Os dados na Tabcla 11.1 mostram quc, quando um haleto dc alquila impedido estcricamente sofre uma rca^ao E2 
com uma variedade dc ions alcdxido. a porcentagem do alceno mcnos substituido aumcnta h medida quc aumenta o 
tamanho da base. 



Sc um haleto dc alquila n5o for impedido estericamcnte e a base for apenas modcradamcnte impedida, o produto 
majoritdrio ainda serd o produto mais cstavel. Por exemplo, o produto majoritdrio da rcaqao do 2-iodobutano e do ion 
/m-butoxido 6 o 2-buteno. Em outras palavras. existc niuito impedimento para quc o produto menos estdvel seja o pro¬ 
duto majoritdrio. 


CH, 

I 

CH,CHCH 2 CH 3 + CH,CO" 
1 CH, 


CH, 
I * 

CH 3 CH=CHCH, + CH 2 =CHCH 2 CH 3 + CH,CO" 

ch 3 


Br* 


2 -iodobutano 


{on terc-but 6 xido 


2 -buteno 

79% 


1 -buteno 

21 % 
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PROBLEMA !♦ 


Qual dos haletos de alquila 6 mais reativo em uma rea<jao E2? 


a. CH 3 CH 2 CH 2 Br ou CH 3 CH 2 CHCH 3 

Br 


CH, 

I 

CH 3 CHCH 2 CHCH 3 ou 


Br 


CH: 


CH 3 

I 

ch 3 ch,chxch, 
'■ 'I 
Br 


b. rv c > 


ou 


rf T 


d. CH 3 CCH 2 CI 


CHi 


CH, 

ou CH^CCHi^HiCI 

’I 

CH, 


PROBLEMA 2 


Desenhe o diagrama da coordenada de rca$ao para a rca^o E2 do 2-bromo-2,3-dimetilbutano com /erc-but 6 xido de 
s 6 dio. 


Apcsar de o produto majoritdrio de uma desidroalogena^ao E2 de cloretos de alquila, brometos de alquila e iode- 
tos de alquila constituir normalmente o alceno mais substitufdo, o produto majoritdrio da desidroalogena^ao E2 de fluo- 
retos de alquila 6 o alceno menos substitufdo (Tabela 11.2). 



F 

I 

ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 + ch 3 o“ ch?oh > ch 3 ch=chch 2 ch 3 + CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH 3 + CH 3 OH + F - 

2 -fluoropentano ion 2-penteno 1-penteno 

metoxido 30 % 70 % 

(mistura de E e Z) 

Quando um hidrogenio e um cloro, bromo ou iodo s§o eliminados de um haleto de alquila, o halogenio come<ja a 
sair assim que a base inicia a remo^3o do prdton. Conseqiientemente, no carbono que est<i perdendo o prdton nao se 
forma uma carga negativa. Assim, o estado de transi^o se assemelha mais a um alceno do que a um carbanion (Setjzio 
11.1). 0 ion fluoreto, no entanto, 6 a base mais forte dos tons haletos e. portanto, o pior grupo de safda. Assim, quan¬ 
do uma base come<;a a remover um prdton de um fluoreto de alquila, existe menor tendencia de o ton fluoreto sair do 
que os outros fans haleto. Como resultado, uma carga negativa se desenvolve no carbono que est£ perdendo o prdton, 
fazendo com que o estado de transig5o se assemelhe mais a um carbanion do que a um alceno. Para determinar qual 
dos estados de transi^ao mais parecido com um carbanion 6 o mais est£vel, devemos determinar qual carbanion seria 
o mais est^vel. 
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OCH: 


H 


estado de transiqdo l 


mais parecido 
com um carbdnion 


x CH.CHCR,CFbCH 3 
F 


estado de transiqao que leva ao 
1 -penteno 

mais estdvel 


OCHj 

» 

i 

H 

i 

CH 3 CHCHOF,CH 3 

F 

estado de transiqao que leva ao 
2 -penteno 
menos estavel 


Vimos que, por serem carrcgados positivamente, os carbocdtions sao estabilizados por grupos doadores dc eldtrons. 
Lembre-se de que os grupos aiquila estabilizam os carbocdtions porque os grupos alquila sao mais doadores de eldtrons 
do que um hidrogenio. Portanto, os carbocdtions tercidrios sao os mais estdveis e os cdtions metflicos sao os menos estd- 
veis (Segao 4.2). 


estabilidades relativas dos carbocdtions 


R 

R 

H 

mais L_. R _ r , 
estdvel \ K y 

R—C + > 

| 

R—C + 

R 

H 

1 

H 

carbocation terciario 

carbocdtion secunddrio 

carbocdtion primdrio 


H 


r 

H—C H 
I 


H menos 
estavel 


H 

cation metilico 


Os carbanions, por outro lado, sao carregados negativamente, por essa razao sao 
desestabilizados pclos grupos alquila. Portanto, anions metilicos sao os mais estdveis e 
os carbanions tercidrios sao os menos estdveis. 


Estabilidade de carbocation: 3 * 6 
mais estavel do que I 9 . 
Estabilidade de carbdnion: I 9 e 
mais estavel do que 3 s . 


estabilidades relativas de carbanions 



R 

L 

> R—C: 

J 

R 

L 

< R—C: < 

i 

H 

L 

R—C: 

i 

H 


menos L. 
estdvel f 

< H—C: - 

Jmais 

~~jestdvel 


R 

1 

H 

1 

H 

H 



carbanion 

carbanion 

carbanion 

anion 



terciario 

secunddrio 

primdrio 

metilico 




Molecule Gallery: 
Snion metilico; anion 
etilico; anion sec- 
propilico; anion 
terc-butilico 


WWW 


O desenvolvimento da carga negativa em um estado de transi<jao que leva ao 1-penteno estd em um carbono primd- 
rio, que 6 mais estavel do que o estado de transi^ao que leva ao 2-penteno, onde a carga negativa desenvolvida estd em 
um carbono secunddrio. Como o estado de transi<;ao que leva ao 1-penteno € mais estavel, o 1-penteno 6 formado mais 
rapidamente eeo produto majoritdrio da rea(jao de E2 do 2-fluoropentano. 

Os dados da Tabela 11.2 mostram que, como o ion haleto aumenta em basicidade (diminui na habilidade de sair), 
o rendimento do alceno mais substituido obtido como produto diminui. Assim, o alceno mais substituido permancce 
como produto de elimina^ao majoritdrio em todos os casos, exceto quando o halogenio 6 o fluor. 

Podemos resumir dizendo que o produto majoritdrio de uma reagao de eliminagao E2 4 o alceno mais estdvel, exce¬ 
to se os reagentes forem impedidos estericamente ou se o grupo de saida for ruim (por exemplo, um ton fluor). Nesse 
caso o produto majoritdrio serd o alceno menos estdvel. Na Se^ao 11.6, voce verd que o produto mais estdvel nao 6 sem- 
pre o produto majoritdrio no caso de certas substancias cfclicas. 


PROBLEMA 3* 



Fome^a o produto de eliminagdo majoritdrio obtido de uma rea^ao E2 de cada 
ion hidroxido: ^ 

i 3 

um dos scguintcs haletos de alquila com o 

a. CH 3 CHCH,CH 3 

1 

Cl 

c. ch 3 chchch 2 ch 3 

Cl 

" Q 

Br 



ch 3 

b. CH 3 CHCH 2 CH 3 

1 

F 

d. CH 3 CHCH 2 CH=CH 2 

f. ch 3 chchch 2 ch 3 

Cl 

F 
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PROBLEMA 44 



11.3 


Reaqao El 


O scgundo tipo de reagao dc climinagao que os haletos de alquila podem sofrer 6 lima eliminagao El. A reagao do bro- 
meto de ferc-butila com dgua para formar o 2-metilpropeno 6 urn exemplo de uma reagao El; “E” significa climinagao 
e “ 1 ” significa unimolecular. 


CH 3 

I 

CH^—C—CH 3 + H->0 

i 

Br 

brometo de terc-butila 


CH 3 
I ' 

ch 2 =c—ch 3 

2 -metilpropeno 


+ H 3 O f + Br 


Uma reagao El € uma reagao dc climinagao de primeira ordem porque a velocidadc de reagao depende apenas da con- 
ccntragSo do haleto de alquila. 



Animation Gallery: 
Eliminagao El 


WWW 


velocidadc = A(haleto de alquila] 

Sabemos, assim, que somente o haleto de alquila est£ envolvido na etapa detcrminan- 
te da velocidade da reagao. Portanto, deve haver pelo menos duas etapas na reag3o. 


mecanismo de reagao El 


o haleto de alquila 
se dissocia, formando 
um carbocdtion 


CH 3 

i 

CH3-C-CH3 




ch 3 

lento I rapido 

===== CHo-rC—CH 3 ——» 

K -J * 

H 

. + Br ' 


ch 3 

I 

ch 2 =c—ch 3 


H,0 + 


H,0: V 


a base remove um 
prdton do carbono 0 



Molecule Gallery: 
doreto de terc-butila; 
cation terc-butila 


O mecanismo precedente mostra que uma reag3o El tern duas etapas. Na primeira 
etapa. o haleto de alquila se dissocia heteroliticamente. formando um carbocdtion. Na 
segunda etapa. a base forma o produto de eliminagao pela remogao de um pr 6 ton do 
carbono adjacente & carga positiva (isto 6, do carbono /3). Esse mecanismo estd de 
acordo com o observado para a cin&ica de primeira ordem. A primeira etapa de rea¬ 
gao 6 a etapa determinante na velocidade de reagao. Portanto, o aumento na concen- 
tragao da base — que panicipa apenas na segunda etapa de reagao — nao produz 
efeito sobre a velocidade de reag 2 o. 

Vimos que o p K a de uma substancia como o etano, que tern hidrogenios ligados apenas em carbonos hibridizados 
em sp' y 6 50 (Segao 6.9). Como, entao, uma base fraca como a 3 gua pode remover um prdton de um carbono hibridiza- 
do em sp 3 na segunda etapa de reagao? Primeiro, o p K a 6 intensamente reduzido pela carga positiva do carbono, que pode 


WWW 
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aceitar os eldtrons que ficam quando o prdton 6 removido do carbono adjaccnte. Scgundo, o carbono adjacente ao car- 
bono carregado positivamcnte compartilha a carga positiva como resultado da hiperconjuga^ao, e essa carga positiva reti- 
radora de eldtrons tambdm aumenta a acidez da liga^ao C—H. Lembre-sc de que a hiperconjugaqao — em que os 
eldtrons o na liga^do adjacente ao carbono carregado posit ivamente se estcnde para o orbital p vazio — 6 responsdvel 
pela grande estabilidade do carbocdtion tercidrio se comparado com um carbocdtion secundario (Seqao 4.2). 


a carga positiva 
retiradora de 
eldtrons diminui 
seu p K a 



Quando dois produtos de elimina^do podem ser formados em uma reaqao de elimina^ao, o produto majoritdrio 6 
geralmente o alccno mais substituido. 


CH 3 

i * 

CH,CH,CCH 3 + H,0 
- - | - 
Ci 

2 -cloro-2-metilbutano 


CH 3 CH 3 

1 ' i 

ch 3 ch=cch 3 + ch 3 ch 2 c=ch 2 + h 3 o + + cr 

2 -metil-2-buteno 2-metiM-buteno 

produto majoritario produto minoritdrio 


O alceno mais substituido 6 o mais cstdvel dos dois alcenos formados na rea^ao 
anterior c, portanto, aprescnta o estado dc transi^ao mais estdvel que leva d sua for- 
ma 9 ao (Figura 11.2). Assim sendo, o alccno mais substituido 6 formado mais rapida- 
mente, logo. 6 o produto majoritdrio. Para obter o alceno mais substituido, o 
hidrogenio d removido do carbono /3 ligado ao menor numero dc hidrogenios, confor- 
me a regra dc Zaitsev. 



Molecule Gallery: 
2-doro-2*metilbutano 


WWW 



A Figura 11.2 

Diagrama da coordenada de reaqdo para a reaqSo El do 2-cloro-2-metilbutano. O produto 
majoritdrio d o alceno mais substituido porque sua maior estabilidade faz com que o estado 
de transi^do que leva d sua formado seja mais estdvel. 


Como a primeira ctapa d a etapa determinante. a velocidade dc uma rca^ao El dependc da facilidade com que o car¬ 
bocdtion d formado e da rapidez com que o grupo dc safda deixa a moldcula. Quanto mais estdvel o carbocdtion, mais 
facilmentc ele d formado, porque os carbocdtions mais estdveis tern estados de transiijdo mais estdveis que conduzem a 
suas forma^oes. Portanto. as rcatividades relativas de uma sdric de haletos de alquila com o mesmo grupo de saida cor- 
respondem as estabilidades relativas dos carbocdtions. Um haleto de alquila benzflico tercidrio d o mais reativo dos hale¬ 
tos de alquila porque um cdtion benzflico tercidrio — o carbocdtion mais estdvel — do que se forma mais facilmcnte 
(Secoes 7.7 e 10.8). 
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reatividades relativas de haletos de alquiia na reagao El = estabilidades relativas de carbocations 

bcnzflico 3 fl ~ alflico3 fl > benzilico 2 fi =* alilico 2 s ~ 3 fl > benzflico l e - alilico l fi ~ 2° > 1 ° > vinflico 


_A_ 

mais 

estdvel 


J\_ 

menos 

estdvel 


Observe que um haleto de alquiia tercidrio e uma base fraca foram escolhidos para ilustrar a reagao El nesta segao. 
Por outro lado, um haleto de alquiia tercidrio e uma base forte foram usados para ilustar a reagao E2 na Segao 1 1 . 1 . Os 
haletos de alquiia tercidrios sao mais reativos do que os haletos de alquiia secundarios, os quais sao mais reativos do que 
os haletos de alquiia primarios tanto na reagao El quanto na E2 (Segao 1 1.2). 

Vimos que bases mais fracas sao os melhores grupos de saida (Segao 10.3). Portanto, para a sdrie de haletos de 
alquiia com o mesmo grupo alquiia, os iodetos de alquiia sao os mais reativos, e os fluoretos de alquiia sao os mends 
reativos em rcagoes El. 

reatividades relativas de haletos de alquiia na reagao El 


mais reativo , -RI > RBr > RC1 > RF menos reativo 


< 


aumento de reatividade 


Como a reagao El forma um carbocdtion intermediario, o esqueleto carbonico pode se rearranjar antes da perda do 
prdton se o rearranjo levar a um carbocdtion mais estdvel. Por exemplo, o carbocdtion secunddrio que 6 formado quan- 
do um ion cloreto se dissocia do 3-cloro-2-metil-2-fenilbutano sofre um rearranjo 1,2 de metila para formar um cdtion 
benzilico tercidrio mais estdvel. que 6 entao desprotonado para formar um alceno. 


_ CH 3 

Oi-r 

CH 3 C1 

3 -cloro- 2 -metil- 

2-fenilbutano 


CH3OH 



carbocdtion secundario 


rearranjo 
1,2 de metila 



CHj 

C=CCH 3 

ch 3 

2-metil-3-fenil- 

2-buteno 



W 




Na reagao mostrada a seguir, o carbocdtion secunddrio inicialmente formado sofre um rearranjo 1,2 de hidreto para 
formar um cdtion alilico secunddrio mais estdvel: 


Br rearranjo 

I CH3OH + 1,2 de hidreto + 

ch 3 ch=chch 2 chch 2 ch 3 . - ■ ch 3 ch=chch,chch,ch 3 -> ch 3 ch=chchch 2 ch 2 ch 3 

S-bromo-2-hepteno ,- -A—;_ a. 


carbocdtion secunddrio 


cdtion alilico secunddrio 


I 


H + + ch 3 ch=chch=chch 2 ch 3 

2,4-heptadieno 


PROBLEMA 54 


Tres alcenos sao formados de uma reagdo El do 3-bromo-2,3-dimetilpentano. Fomega as estruturas dos alcenos e os colo- 
que em ordem de acordo com a quantidade que seriam formados. (Ignore os estereoisomeros.) 


PROBLEMA 6 


Se o 2-fluoropemano sofresse uma reagao El, voce esperaria que o produto majoritdrio fosse o previsto pela regra de 
Zaitsev? Explique. 
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Proponha um mecanismo para a seguinte reagao: 



H 3 0 ' 




A 


h 3 c ch 3 


Como o reagente fornecido e um acido, inicie protonando a molecula na posigao que leve a formagao do carbocation mais 
estavel. Atraves da protonagao do grupo CH 2 , forma-se um carbocation ahlico Icrciario no qual a carga positiva 6 desJo- 


calizada por outros dois carbonos. Depois, movimente os eletrons it de maneira que ocorra o rearranjo 1,2 de metila ncces- 
sario para a formagao do produto. A perda de um prdton leva a formagao do produto final. 



HO: 

H 


Agora resolva o Problema 7. 



Proponha um mecanismo para a seguinte reagao: 



Cl 



Competigao entre as reagoes E2 e El 


Os haletos de alquila primdrios sofrem apenas as reagoes de eliminagao E2. Eles nao podem reagir em um mecanismo 


El devido a dificuldade que encontram na formagao de carbocations primarios. Os haletos de alquila secunddrios e ter- 


cidrios sofrem ambas as reagoes E2 e El (Tabela 11.3). 

Para aqueles haletos de alquila que podem reagir tanto pelas reagoes E2 quanto 
pelas reagoes El, a reagao E2 6 favorecida pelos mesmos fatores que favorecem uma 



reagao S N 2, e a reagao El 6 favorecida pelos mesmos fatores que favorecem uma rea¬ 
gao S N I. Assim, uma reagao E2 e favorecida pela alta concentragao de uma base 


Tutorial Gallery: 
Termos comuns para 
as reagoes El e E 2 


forte e um solvente polar aprotico (por exemplo, DMSO ou DMF), enquanto uma rea¬ 
gao El 4 favorecida por uma base fraca e um solvente polar prdtico (por exemplo, 
H 2 0 ou ROH). A maneira como o solvente afeta o mecanismo de reagao foi discuti- 
da na Segao 10.10. 




Haleto de alquila primdrio apenas E2 

Haleto de alquila secundario EI e E2 

Haleto de alquila terciario c 
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PROBLEMA 8^ 


Para cada uma das reagoes a seguir. (1) indique se a eliminagao ocorrerd via reagao El ou E2 e (2) fornega o produto majo- 
ritario dc cada uma das reagoes, ignorando os estereoisomeros: 


CH O - 

a. CH 3 CH 2 CHCH 3 
Br 


CH 3 

d. CH 3 CCH 3 H ° 
Cl 


DMF 


b. CH,CH 2 CHCH 3 
Br 


CH3OH 


CH, 

I 

c. CH 3 CCH 3 

' I 

Cl 


CH, 

I * 

e. CH 3 C—CHCH 3 

I I 

CH 3 Br 
CH, 


CH 3 CH 2 OH 


h 2 Q 


f. CH 3 C—CHCH, 

I I 

CH, Br 


CH 3 CH 2 Q 

DMSO 


PROBLEMA 94 


A equagiio de velocidade da reagao de HO com bromcto de /mr-butila para formar um produto de eliminagao em 15% 
dc etanol/25% de dgua a 30 °C 6 a soma da lei de velocidade para as realties El e E2: 


velocidade = 7,1 x 10 3 [brometo de /irobutila][HO ] + 1,5 x 10 3 f brometo de terc-butilal 

Qual a porcentagem da reagao que ocorre segundo o mecanismo E2 quando cxistem essas condigoes? 
a. [HO~] = 5,0 M b. (HO"] = 0,0025 M 


— 5r 


11.5 


Estereoquimica das reagoes E2 e El 


Estereoquimica da reagao E2 

Uma reagao E2 envoivc a remogao de dois grupos de carbonos adjacentes. Essa reagao 6 concertada porque os dois gru- 
pos s3o eliminados na mesma etapa. As ligagoes dos grupos a serem eliminados (H e X) devem estar no mesmo piano 
porque o orbital sp 3 do carbono ligado a H e o orbital sp 3 do carbono ligado a X se tomam orbitais p sobrepostos no 
alceno obtido. Portanto, os orbitais devem se sobrcpor no estado de transigao. Essa sobreposigao 6 pcrfeita se os orbitais 
estiverem paralelos (isto 6 , no mesmo piano). 

Existem duas maneiras nas quais as ligagoes C—H e C — X podem estar no mesmo piano: eles podem estar 
paralelos um em relagao ao outro no mesmo lado da mol^cula (sinperipianar) ou em lados opostos da moldcula 
(antiperiplanar). 




os substituintes estao sinperipianar 
conlormero edipsado 


os substituintes est 3 o antiperiplanar 
conformero em oposi<;ao 


Se uma reagao de eliminagao remove dois substituintes do mesmo lado da ligagao C—C, a reagao 6 chamada eli- 
minagao sin. Se os substituintes sao removidos do lado oposto da ligagao C—C, a reagao 6 chamada eliminagao anti. 

Os dois tipos de eliminagao podem ocorrer, mas a eliminagao sin 6 uma reagao 
Uma1 reaqao E 2 envolve a muito mais lenta, por isso a eliminagao anti 6 altamente favorecida em uma reagao 

eliminagao anti. E2. Uma razao do favorecimento da eliminagao anti 6 que a eliminagao sin precisa 
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quc a moldcula esteja na conformant) eclipsada, enquanto na climinagao anti a inoldcula precisa estar na con formado 
em oposi^ao, que 6 mais esrfvel. 

A projen° cm cavalete nos mostra outra razao na qual a eliminate ao anti 6 favorecida. Na elimina^ao sin, os el£- 
trons do hidrogenio que parte sc movem para o lado da /rente do carbono ligado ao X, enquanto na eliminagao anti os 
cldrons se movem para o lado de trds do carbono ligado ao X. Vimos que as realties de deslocamento envolvem o ata- 
que pelo lado de trfs porque a melhor sobreposi^o dos orbitais que interagem ocorrem quando o ataque se processa pelo 
ataque por trds (Se^ao 10.2). Finalmente. a elimina^ao anti evita a repulsao da base rica em el&rons quando ela estd do 
mesmo lado da moldcula do (on haleto de safda. tambdm rico em elytron. 



elimina^do sin 
ataque pelo lado da frente 



elimina^do anti 
ataque pelo lado de tr£s 


Na Se<;ao 111* vimos que uma rea^o E2 6 regiosseletiva, o que significa que um isomero constitucional e forma- 
do em maior quantidade do que o outro. Por cxemplo, o produto majoritario formado da elimina<;§o E2 do 2-bromopen- 
tano 6 o 2-penteno. 


Br 

I 

ch 3 ch 2 ch 2 chch 3 

2 -bromopentano 


CH 3 CH 2 0 

CH 3 CH 2 OH 


ch 3 ch 2 ch=chch 3 + 

2 -penteno 
produto majoritirio 
(mistura de E e Z) 


ch 3 ch 2 ch 2 ch=ch 2 

1 -penteno 
produto minoritario 


A rea^ao E2 tambdm 6 estereosseletiva. o que significa que uma quantidade maior de um estcrcoisfimero 6 forma- 
da em rela^ao ao outro. Por exemplo. o 2-penteno que 6 obtido como produto majoritario da rea<;2o de elimina^ao do 
2-bromopentano pode existir como um par de estercoisdmeros, e o (E)-2-penteno € formado em maior quantidade do 
que o (2)-2-penteno. 


H. ,CHnCH 3 H. H 

V / ~ V / 

c=c c=c 

H 3 c/ X H HaC 7 CH 2 CH 3 

(f)- 2 -penteno {Z)- 2 -penteno 

41% 14% 


Podemos cstabelecer a seguinte proposi^ao geral sobre a estereosseletividade de 
reaches E2: se 0 reagente tiver dois hidrogenios ligados ao carbono do qual serf 
removido um hidrogenio, os dois produtos, E e Z serao obtidos porque existem dois 
conformeros nos quais os grupos a serem climinados estao anti. O alceno com os grit- 
. pos mais volumosos em lados opostos da liga^do dupla serf formado em maior ren- 
dimento porque 6 o alceno mais esrfvel. 


C 






Bre H 


estao anti 


ch 2 ch. 


I 


1 


ch 3 ch 2 h 

c 

II 

H CH 3 


H CHoCH 3 

C 

II 

H CH 3 


Quando dois hidrogdnios estdo 
ligados ao carbono fi, o produto 
majoritario de uma rea^do E2 6 o 
alceno com os substituintes mais 
volumosos em lados opostos na 
ligado dupla. 


(£>2-penteno 
mais estavel 


(Z)- 2 -penteno 
menos estavel 
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Figura 11.3 ► 

Diagrama da coordenada 
de rea^do para a rea<;3o 
E2 do 2-bromopentano e 
o (on etdxido. 



O alceno mais estdvel tem o estado de transi^So mais estdvel e. portanto. 6 formado mais rapidamente (Figura 
11.3). Na Se^So 4.11. vimos quc o alceno com os grupos mais volumosos no mesmo lado na liga<;3o dupla 6 menos 
estdvcl porque as nuvens elctronicas dos substiluintcs grandes podem interferir entre si. provocando um impedimcn- 
to estdrieo. 


interact) das nuvens eletrdnicas 
provocam impedimento estdrico 



(£)-2-penteno (Z)-2-penteno 


A elimina^ao de HBr do 3-bromo-2,2.3-trimctilpentano leva predominantemente ao isomero £ porque esse este- 
rcoisdmero lem o grupo media, o grupo mais volumoso em um carbono sp . em oposi<j3o ao grupo fi/r-butila. o grupo 
mais volumoso no outro carbono sp 2 . 


F ^. i Molecule Gallery: 
3-bromo-2,2, 

:.j 3-trimetil-pentano 

WWW 


CH,CH, 

ii' 

CH 3 CH,—C—C—CHj 
II 
Br CHj 


CH3CH2O ‘ 
CHjCHjOH 


h 3 c x ch> 

H C' 

V V, 

^c=c ch 3 
h 3 c ch 3 


H 3 C CH\ 

h 3 c c 

)c-c( n ch 3 

H CH 3 


3 -bromo- 2 , 2 , 3 -trimetil- 
pentano 


(£)- 3 , 4 , 4 -trimetil- 
2 -penteno 
produto majoritario 


(Z)- 3 , 4 . 4 -trimetil- 
2 -penteno 
produto minoritario 



Tutorial Gallery: 
Estereoquimica E2 


WWW 


Se o carbono /3 do qual um hidrogenio for removido estiver ligado a apenas um 
hidrogenio, existe somente um conformero no qual os grupos para screm eliminados 
estiSo anti. Portanto, apenas um alceno pode scr formado como produto de rea£§o. O 
isomero cspecffico que se forma depende da configura^So do rcagcntc. Por exemplo, 
a elimina^o anti de HBr do (2S,3S)-2-bromo-3-fenilbutano forma o isomero £, 
enquanto a e)imina<;3o anti dc HBr do (2S,3/?)-2-bromo-3-fcnilbutano forma o isome¬ 
ro Z. Observe que os grupos que n5o sao eliminados mantem suas posiqoes relalivas. 
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CH,0: 



(2S l 3S)-2-bromo-3-fenilbutano 


CH 3 OH 

" h 3 c x 7 ch 3 

/C-C\ 

C 6 H 5 H Br- 
(£>2-fenil-2-buteno 


CH^O:" 


£H 3 


H \O r 

c \ 

h 3 c Br 

(2S,3/?)-2-bromo-3-fenilbutano 


CH^OH 

c 6 h 5x / ch 3 

c=c 

/ \ 

H 3 C H Br“ 

(Z)-2-fenil-2-buteno 


Quando apenas um hidrogenio 
estiver ligado ao carbono ft, 
o produto majoritario de uma 
rea^ao E2 depende da estrutura 
do alceno. 

Os modelos moleculares podem ser 
uteis sempre que estereoquimicas 
complexas estiverem envolvidas. 


PROBLEMA 104 


a. Determine o produto majoritario que seria obtido de uma rea<;3o E2 dc cada um dos haletos de alquila mostrados a 
seguir (em cada caso, indique a configura<j2o do produto): 


Br CH 3 

I I 

1 . ch 3 ch 2 chchch 3 


2. CH 3 CH 2 CHCH 2 

Cl 


-o 


3. 


ch 3 ch^chch 2 ch=ch, 

I 

Cl 


b. O produto obtido depende de voce ter iniciado com o cnantiomero R ou S do reagente? 


Estereoquimica da rea^ao El 

Vimos que uma rea^ao de eliminate El ocorre em duas etapas. O grupo de saida parte na primeira etapa e um prdton 
6 perdido de um carbono adjacente na segunda etapa, seguindo a regra de Zaitsev para formar o alceno mais estdvel. O 
carboc&ion formado na primeira etapa 6 planar, portanto os eldtrons do proton que sai podem se mover na diregao do 
carbono carregado positivamente dos dots lados. Assim. ambas as eliminates sin e anti podem ocorrer. 

Como tanto a eliminate sin quanto a anti podem ocorrer em uma reagao El, 
os produtos E eZ sao formados, independentemente de 0 carbono /3 do qual o pr<5- 

ton 6 removido estar ligado a um ou dois hidrogenios. O produto majoritario 6 aque- 0 P r 5 d *J t0 majoritario de uma 

le no qua! os grupos mais volumosos de cada carbono da liga^ao dupla se encontram substitutes mais volumosos em 

em lados opostos, uma vez que este 6 o alceno mais estdvel. lados opostos da liga^ao dupla. 


CH 3 CH 2 CHBr 


J™;_ 

o carbono ft tem 
dois hidrogenios 


H 

I 

ch 3 c 

I 

H 



+ Br" 


H 3 C H 

' \ / 
c=c 
/ \ 

H CH 3 

(f )-2-buteno 


H 3 C ch 3 

\ / 
c=c 
/ \ 

H H 

(2)-2-buteno 


H + 


produto majoritario produto minoritario 


CH 3 CH 3 

I 1 

ch 3 ch 2 ch—c—ch 2 ch 3 

Cl 




o carbono ft tem 
um hidrogenio 


CH ; pii 

I ,' lh 3 

CH 3 CH 2 CH—C 

ch 2 ch 3 

+ cr 



ch 2 ch 3 


c=c 

/ \ 

ch 3 ch 2 ch 3 


(£)-3,4-dimetil-3-hexeno 
produto majoritario 


H * C X /CH 3 
+ C=C + H + 

ch 3 ch 2 ch 2 ch, 

(2)-3,4-dimetil-3-hexeno 
produto minoritario 
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Por outro lado. acabamos dc ver que uma reaqio E2 forma ambos os produtos £ e 2 somente sc o carbono /3 do 
qual o prtSton 6 removido estiver ligado a dois hidrogenios. Caso o cabono esteja ligado a apcnas um hidrogcnio, apenas 
um produto d obtido porque a elimina^o anti d a favorccida. 


PROBLEMA 11* 


RESOLVIDO 


Para cada um dos halctos dc alquila a seguir. determine o produto majoritirio que sc forma quando o haleto dc alquila 
reage segundo um mccanismo El: 


a. CH,CH,CH>CH>CHCH, 

Br 


CH, 

c. CH,CH 2 CH 2 CHCHCH 2 CH, 

I 


b. 


CH 

I 




ch,ch 2 ch 2 cch, 

Cl 



RESOLUgAO PARA 11a Inicialmcnte. devemos considcrar a rcgioqmmica da rea^io: serf formada uma quantida* 
de maior dc 2-hcxcno do que dc l-hexeno porque o 2-hcxeno d mais estivel. A seguir. devemos considcrar a esiereoquf- 
mica da rea^io: do 2-hexeno obtido. serf formada maior quantidadc de (£)-2-hexeno do que de (Z)-2-hexeno porque o 
(£)-2-hcxcno d mais estivel. Entio. o (£)-2-hexcno d o produto majoritirio da reaqio. 


CH,CH,CH,CH,CHCH, 
• • • | •’ 

Br 


El 


CH,CH>CH,CH—CHCH, + CH,CHoCH,CH,CH—CH^ 

2-hexeno 1-hexeno 


CH,CHxCH, H 

‘ \ ‘ / 
C-C 

H CH, 

(£)-2*hexeno 


ch,ch 2 ch 2 ch, 

c—c 

/ \ 

H H 

(Z)'2-hexeno 


11.6 


Elimina^ao de substancias cidicas 


Eliminaqao E2 de substancias cidicas 

A eliminate de substancias cfclicas segue as mesmas regras estereoqu(micas da elimina<;£o de substancias de cadcia 

aberta. Para alcan^ar a gcometria antiperiplanar que d preferida para uma rea^io E2, 

Em uma rea^ao E2 de um cido- os jois g^po* que esrfo sendo climinados de uma subsrfncia cfclica devem cstar 

hexane substituidOj os grupos que 

sio eliminados devem estar nas cm uma rc l a 9 a0 trans. No caso dc andis dc seis membros. os grupos que s3o climi- 

posi^des axiais. nados estarfo anti peri pi an ares apenas se os dois estiverem nas posifdes axiais. 



os grupos a serem 
eliminados devem 
estar trans 



os grupos a serem eliminados 
devem estar nas posicOes axiais 


O conformero mais estivel do clorociclo-hexano nao deve reagir conforme uma rea^io E2. porque o substituinte 
cloro esti na posi^io equatorial. (Lembrc-se da Sc^io 2.13 que o conformero mais estivel dc um ciclo-hexano monos- 
substituido d aquclc em que o substituinte esti na posi^io equatorial — porque existe mais espa^o para o substituinte 
naquela posi^io.) O confdrmero menos estivel. com o substituinte cloro na posi^io axial, reage facilmente segundo uma 
rea^io E2. 
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H 



(^quatorial 

( 1 ^tq 


mais estavel 



HO 

. condi^oes E2 



HO 

condi{oes E2 


nao hi reaqao 



+ Cl 


Molecule Gallery: 
Clorodclo-hexano 
axial; dorocido- 
hexano equatorial 

WWW 



P? Tutorial Gallery: 

Eliminates E2 de 
substincias cklicas 

WWW 


Como um dos dois conformeros ndo rcage segundo uma reagao E2. a velocidade dc uma reaqao de climina^io 6 
afetada pcla estabilidade do conformero quc reage. A constante de velocidade da rea^do 6 dada pelo k'K cq . Portanto, a 
rea^ao 6 mais rdpida se K ^ for grande (por exemplo, se a eiimina^ao ocorrer pelo caminho que envolve o conformero 
mais estdvel). Se a elimina^3o tern de ocorrer pelo caminho que envolve o conformero menos estdvel, K ei] serd mcnor. 
Por exemplo, o cloreto de neomentila sofre uma rea^do E2 com o ion etdxido cerca de 200 vezes mais rdpido do quc o 
cloreto de mentila pode reagir. O conformero do cloreto de neomentila que sofre a elimina^ao 6 o conformero mais estd- 
vel porque, quando Cl e H estdo nas posi^oes necessdrias. os grupos metila e isopropila estdo nas posi<jdes cquatoriais. 


H 


cloreto de neomentila 


CH 3 



CH(CH 3 ) 2 



CH(CH 3 ) 2 
menos estdvel 


CH 3 CH 2 0 jcondi^oesE2 

XH(CH 3 ) 2 


CH 3 




cloreto de mentila 
CH(CH 3 ) 2 



H CH(CH 3 >2 

menos estavel 

CH 3 CH 2 0 condi^des E2 



+ CH 3 CH 2 OH + Cl 
CH(CH 3 ) 2 


Sir Derek H. R. Barton 
(1918-1998 )foioprimeiro 
a ressaliar que a reatividade 
quimica de ciclo-hexanos 
substituldos era controlada 
pelos seus conformeros. Barton 
nasceu em Gravesend. Kent. 
Inglaterra. Tornou-se PhD e 
D.Sc. do Imperial College, 
em Londres, em 1942, e passou 
a integrar o quadra dafaculdade 
tres anos mais tarde. Em seguida, 
lecionou na Universidade de 
Londres. na Universidade de 
Glasgow, no Instituto de 
Quimica de SubstAncias 
Naturais e na Universidade de 
Texas A. & M. Recebeu o 
Premio Nobel de quimica em 
1969 pelo seu trabalho que 
relaciona a estrutura 
tridimensional de substdneias 
orgdnicas d sua reatividade 
quimica. Barton foi 
condecorado pela rainha 
Elizabeth II em 1972. 


Em compara^ao, o conformero do cloreto de mentila que sofre uma elimina^ao 6 o conformero menos cstdvel por¬ 
que Cl e H estdo nas posi^dcs axiais necessdrias, assim como os grupos metila e isopropila estdo tambdm na posi^ao axial. 

Observe que, quando o cloreto de mentila ou o /ram-l-cloro-2-metilciclo-hexano reage segundo uma reaijao E2, o 
hidrogenio eliminado nao 6 removido do carbono /3 ligado ao menor numero de hidrogenios. Esse fato parece violar a regra 
de Zaitsev, mas a regra estabclcce que, em caso de haver mais do que um carbono do qua! um hidrogenio possa ser remo¬ 
vido, o hidrogenio serd retirado do carbono /3 ligado ao menor numero de hidrogenios. Nas duas rea^Ses antcriores, o hidro- 
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genio que 6 retirado tem de estar na posi<jao axial e somenle um carbono /3 lem uni 
hidrogenio na posi^ao axial. Portanto, aquele hidrogenio 6 o que serd removido. 
cmbora nao esteja ligado ao carbono )3 ligado ao menor numero de hidrogenios. 



HO 


condi^oes E2 



PROBLEMA 12 


Por que o cis- l-bromo-2-etilciclo-hexano e o /ra/u-l-bromo-2-etilcicIo-hexano for- 
mam produtos majoritdrios diferentes quando reagcm segundo uma rea<;do E2? 


PROBLEMA 13 


Qua] isomero reage mais rapidamente em uma rea^ao E2. o cM-l-bromo-4-/erc-butil- 
ciclo-hcxano ou o /ra;u-l-bromo-4-/erc-butilciclo-hexano? Explique sua escolha. 


Eliminaqao El de substancias ciclicas 


▲ Selos emitidos em 
homenagem aos ingleses 
ganhadores do PrGmio Nobel: 
(a) Sir Derek Barton por 
andlises conformacionais, em 
1969; (b) Sir Walter Haworth 
pela sintese da vitamina C 
1937; (c) A. J. P. Martin e 
Richard L. M. Synge pela 
cromatografia, 1952; (d) William 
H. Bragg e William L. Bragg 
pela cristalografia, 1915 
(os tinicos pai e filho a 
receberem o Premio Nobel). 


Uma rea^do El envolve tanto a 
eliminate) sin quanto a anti. 


Quando um ciclo-hexano substituido reage segundo uma rea^ao El, os dois grupos 
que sao eliminados nao precisam estar ambos na posi^ao axial, porque as rea^Oes de 
eiimina<^ao nao sao concertadas. Na rea^ao a seguir, um carbocdtion 6 formado na 
primeira etapa. O carbocdtion, portanto, perde um prdton do carbono adjacentc que 
estd ligado ao menor numero de hidrogenios — em outras palavras, segue-se a regra 
de Zaitsev, 



Como um carbocdtion 6 formado em uma rea^ao El, voce deve verificar as possibilidades de o carbocdtion 
se rearranjar antes de voce usar a regra de Zaitsev para determinar o produto de elimina<jao. Na rea^ao mostrada 
a seguir. o carbocdtion secunddrio sofre um deslocamento 1,2 de hidreto para formar um carbocdtion tercidrio 
mais estdvel. 
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H 




A Tabela 11.4 resume o rcsultado estereoqufmico das reaejoes de substitui^So e elimina^tio. 


Tabela 11.4 Estereoquimica das rea<;oes de elimina^ao e substitui^ao 


Mecanismo 

Ssl 

S n 2 

E2 


Produtos 




Ambos os estercoisomerus {R e S) sao fonnados ■ mius inversSo do que rcton<jik>). 

Os cstcreoisomcros /. c Z s3o furnutdos i raaior quaniidadc do esicicuisomero com os grupos mais 
valumosos de cada carbono em lados oposios da liga<,Ao dupla). 

Sonienie o produio dc inversao <6 formado. 

Os cstcrcoisomcros E e Z sao fonmados (niainr quaniidadc do esiereoisomcro com os grupos mais 
voiumosos dc cadn carbono cni lados opostos da liga^ao dupla). A nicnos que o carbono /? do reageme 
esieja ligado a apenas um hidrogenio, ncssc case apenas urn esiereoisomcro 6 formado. com uma con- 
figura^ao quo depende da configuragilo do reagenle. 


PROBLEMA 14 3 

1 

Fomc^a os produtos dc substiiui^o c elimina^o para as seguintes rcaqdes, mostrando a configura<;3o dc cada produto: 

a. <S)-2-cloro-hexano 

CHjO - 

condi^des S N 2/E2 

b. (S)-2-cloro-hexano 

CH 3 OH 

con diodes S N 1/E1 

c. frmtt-l-cloro-2-metilciclo-hexano ' condl^oes Sn2/E2~* 

d. tram- 1 -cloro-2-mctilciclo-hcxano - co ~ S|<1/E1 » 

ch 3 

1 

c 

CHjO 

e. CH 3 CH 2 / \ ' h 

Br 

condi(6es S N 2/E2 

CH 3 

Q 

CH 3 OH 

t ch,ch 2 / v" h 

Br 

condi<;6es S N 1/E1 
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11.7 


Efeito isotopico cinetico 


Um mecanismo 6 um modelo que explica todas as evidencias experimentais que sao conhecidas sobre uma reagao. Por 
exemplo, os mecanismos de rea^oes S N I, S N 2, El e E2 sao baseados em um conhecimcnto das leis de velocidade da rca- 
£ao. das reatividades relativas dos reagentes e das estruturas dos produtos. 

Outro ponto da evidencia experimental que 6 util na determina^ao do mecanismo de uma rea^ao 6 o efeito isotdpi- 
co cinetico do deuterio — a mddia da constante de velocidade observada para uma substancia na qual um ou mais hidro- 
genios sao substitufdos pelo deuterio, um isdtopo do hidrogenio. Lembre-se de que o nucleo do deuterio tern um prdlon 
e um neutron, enquanto o nucleo do hidrogenio contdm apenas um proton (Segao 1.1). 


efeito isotopico cinetico do deuterio 


ftH _ constante de velocidade para um reagente que contem H 
An constante de velocidade para um reagente que contem D 


As propriedades quimicas do deuterio e do hidrogenio sao similares; entretanto, uma liga^ao C—D 6 cerca de 1,2 
keal/mol (5 kJ/mol) mais forte do que uma liga^ao C—H. Portanto, e mais dificil romper uma ligaqao C—D do que a 
correspondente liga<;ao C—H. 

Quando a constante de velocidade (ft H ) para a elimina<jao de HBr do l-bromo-2-feniIetano 6 comparada com a cons¬ 
tante de velocidade (ft D ) para a elimina^ao de DBr do 2-bromo-l ,1-dideutdrio-l-feniletano (determinado sob condi<joes 
identicas), o ft H 6 7,1 vezes maior do que ft D . 0 efeito isotdpico cindtico de deuterio, portanto, 6 7,1. A diferen^a nas velo- 
cidades das rea^oes se deve a diferen^a na energia necess^ria para romper a liga^ao C—H quando comparada com a 
ligagao C—D. 


y-CH 2 CH 2 Br 

+ ch 3 ch 2 o~ 

Ah 

<f ^-CH=CH 2 + Br" + CH 3 CH 2 OH 

CH 3 CH 2 OH 

1 -bromo-2-feniletano 




( \ —CD 2 CH 2 Br 

+ ch 3 ch 2 o* 

A° > 

/ V-CD=CH 2 + Br" + CH 3 CH 2 OD 

\ _ / 

CH 3 CH 2 OH 


2 -bromo-1 J 1-dideuterio- 

1 -feniletano 


Como o efeito isotdpico cinetico 6 maior do que a unidade para essa reaqao. sabemos que a ligagao C—H (ou 
C — D) deve ser rompida na etapa determinante da velocidade — um fato que estd coerente com o mecanismo propos- 
to para a reagao E2. 


PROBLEMA 154 


Liste as substancias mostradas a seguir em ordem decrescente de reatividade em uma rcagao E2: 


CH 3 

I 

CH 3 C—Cl 

I 

CHi 


CD 3 

CD 3 C—F 
CD 3 


CH 3 

I 

CH 3 C—F 

' I 

CH 3 


ch 3 

I 

CH 3 C —Br 
CH, 


CD 3 

I 

CH 3 C—F 

I 

CDi 


PROBLEMA 16# 


Se as duas realties descritas ncsta se^ao fossem reaches de eliminate El, qual o valor que vocc esperaria obter para o 
efeito isotdpico cinetico de dcutdrio? 


11.8 


Competi^ao entre substitui^ao e eliminaqao 


Voce viu que haletos de alquila reagem mediante quatro tipos de reaqoes: S N 2, S N 1, E2 e El. A essa altura. isso podc 
parecer um pouco complexo para ser alribufdo a um haleto de alquila e a um nucledfilo/base, se for solicitado a prever 
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os produtos de reagdo. Assim. precisamos organizar o que sabemos sobre as rea^dcs de haletos de alquila para a previ- 
sao dos produtos de qualqucr reaqao se tornar um pouco mais fdcil. 

Inicialmente devemos decidir se a condi^ao reacional favorcce uma S N 2/E2 ou S N 1 /E 1 . (Lembre-sc de que as con- 
diodes favordveis a uma rea^ao S N 2 tambdm sao favordveis a uma rea^ao E2, e as condi^oes que favorecem uma rea^do 
S N 1 tambdm favorecem uma rea^ao El.) A decisao torna-se fdcil se o reagente for uma haleto de alquila primdrio — ele 
reage somentc cm rea^oes S N 2/E2. Os carbocdtions primarios sao muito instdveis para serem formados. logo os haletos 
de alquila primdrios nao podem reagir segundo uma rca^ao S N I/E1. 

Se o reagente for um haleto de alquila secunddrio ou iercidrio, ele pode reagir segundo as rea<j 6 es S N 2/E2 ou 
S n 1/E1, dependendo das condi^ocs reacionais. As reaooes S N 2/E2 sdo favordveis por uma concentragao aha de um bom 
nucledfilo/base forte, enquanto as reaqoes S N l/EI sao favordveis por nucleofilos fracos/bases fracas (se^des 10.9 e 11 . 4 ). 
Aldm disso, o solvente no qual a rea^do d realizada pode influenciaro mecanismo (Sco’do 10.10). 

Ap 6 s decidir se as condi^ocs favorecem rea^oes S N 2/E2 ou S N 1/EI, devemos decidir quanto do produto serd um 
produto de substitui^ao e quanto serd um produto de elimina^do. As quantidades relativas de produtos dc substitui^do e 
climina^ao dependerdo de qual haleto de alquila foi usado. se primdrio, secunddrio ou tercidrio e da natureza do nuclc 6 - 
filo/base. Essa discussdo cstd apresentada na proxima se^do e resumida na Tabela 11 . 6 . 

Condi^oes S N 2/E2 

Vamos primeiro considerar as condi^des que levam a rea^ocs S N 2/E2 (uma concentrasao aha dc um bom nucledfilo/base 
forte). As espdeies carregadas negativamente podem agir como um nucledfilo e atacar pelo lado de trds do carbono a 
para formar o produto dc substitui^do, ou podem agir como uma base e remover um hidrogenio / 3 , lcvando a um produ¬ 
to de elimina^do. Assim, as duas rea^oes competem entre si. Observe que as duas rea^des ocorrem pela mesma ra/ao — 
o halogenio retirador de eldtrons fornecc ao carbono no qual estd ligado uma carga parcial positiva. 

CH 3 CH 2 OH + Br" 

produto de 
substitui^ao 

CH 2 =CH 2 + H 2 0 + Br“ 
produto de 
eliminacao 


CH: ( ll 2 —Br 


HO:' 


CH,—CHv 


> 

Br 


H 


HO: 


As reatividades relativas de haletos de alquila em rea^oes S N 2 e E2 estdo na Tabela 11.5. Como um haleto de alqui¬ 
la primdrio 6 o mais reativo em uma rea<;do S N 2 e menos reativo em uma rea^do E2, um haleto de alquila primdrio forma 
principalmcnte o produto de substitui^do cm uma rea^do realizada em condi^oes que favore^am rea<;des S N 2/E2. Em 
outras palavras, a substitui^ao vence a competi^do. 


Tabela 11.5 Reatividades relativas de haletos de alquila 

Em uma rea^ao S N 2: 1- > 2^ > 3- 

Em uma reaqao S N 1: 3- > 2- > 1 - 

Em uma rca^ao E2: 3 ? > 2? > 1 - 

Em uma rea<;do El: 3^ > 2- > 1- 


um haleto de 
alquila primdrio 

—IT 

CH,CH 2 CH 2 Br + CH,0‘ 
brometo de propila 


CH3QH > CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 + CH 3 CH=CH 2 + CH 3 OH + Br 

metilpropil-dter propeno 

90% 10% 


No entanto, se tanto um haleto de alquila primdrio ou o nucledfilo/base estiver 
impedido csicricamente, o nucledfilo terd maior dificuldadc de atingir o lado de trds 
do carbono a. Como resuhado, a elimina^ao vencerd a competiqao e, com isso, o 
produto de eliminacdo vai predominar. 


Uma base volumosa favorece 
a eliminaqao em rela^do 
d substituiqao. 
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o haleto de alquila primdrio estd impedido estericamente 


ch 3 ^ 

I 

CH 3 CHCH 2 Br 

1-bromo-2-metil- 

propano 


+ CH 3 0' 


CH 3 


CHjOH 


■* CH 3 CHCH 2 OCH 3 + CH 3 C=CH 2 + CH 3 OH + Br 


CH 3 


eter-isobutilmetilico 

40% 


2*metilpropeno 

60% 


o nudedfilo estd impedido estericamente 

-v- 

V CH< 

I 


CH, 


CH 3 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + CH,CO" (CH3)3COH > CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OCCH 3 + CH 3 CH 2 CH 2 CH—CH 2 + CH 3 COH + Br 


1-bromopentano 


I 

CHi 


CH 3 

eter ferc-butilpentllico 

15% 


1-penteno 
85% 


CH; 


Um haleto de alquila secunddrio pode formar tanto produto de substitui^ao quanto de elimina^ao sob condiqoe* 
S n 2/E2. As quantidades relativas dos dois produtos depcndem da for?a da base e do volume do nucledfilo/base. Quanto 
mats forte e volumosa a base, maior a porcentagem do produto de eliminagao. Por exemplo, o dcido acdtico 6 um dcido 
mais forte (ptf M = 4,76) do que o etanol (p/f a = 15,9); isso significa que o ion acetato 6 uma base mais fraca do que o ion 

etdxido. 0 produto de eliminaijao 6 0 produto principal formado da reagao do 2 -cloro- 
propano com a base mais forte, o ion etdxido, enquanto nao se forma produto de eli- 
mina^ao com a base fraca, o ion acetato. A porcentagem de produto de eliminagao 
produzida seria aumentada caso o (on volumoso te/r-but< 5 xido fosse usado no lugar 
do ion etdxido (Se^ao 10.3). 


Uma base fraca favorece 
a substitute) em relaqdo 
d eliminaqao 




haleto de alquila 
secunddrio 

V - 


Cl 

I 

ch 3 chch 3 

2-cloropropano 


uma base forte favorece 
o produto de elimina{do 

'-y - 


ch 3 ch 2 o- 

ion etdxido 


CH3CH2OH 


OCH 2 CH 3 

ch 3 chch 3 

2-etoxipropano 

25% 


+ ch 3 ch=ch 2 + ch 3 ch 2 oh + cr 

propeno 

75% 


Cl 

I 

ch 3 chch 3 

2-cloropropano 


O 

II 

+ ch 3 co~ 

(on acetato 


? 


-N- 


occh 3 

I 

dcido acdtico CH 3 CHCH 3 + 
acetato de isopropila 
100% 


uma base fraca favorece 
o produto de substitute 


cr 


Um haleto de alquila tercidrio 6 o menos reativo dos haletos de alquila em uma rea^ao S N 2 e o mais reativo na rea- 
gao E 2 (Tabela 11.5). Conseqiientemente, somente o produto de elimina<;ao 6 formado quando um haleto de alquila ter¬ 
cidrio reage com um nucle 6 filo/base sob condi^des S N 2/E2. 



Molecule Gallery: 
2-metiM -propeno 


WWW 


haleto de 
alquila tercidrio 


CH 3 

1 

CH,CBr - 

I 

CH 3 

2-bromo-2-metil- 

propano 


CH 3 CH 2 0 cH 3 CH 2 OH 


CH 3 

I 

CH 3 C=CH 2 + CH 3 CH 2 OH + Br" 
2-metilpropeno 
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Quc mudanga voce espcraria na raziio do produto dc substitui^o para o produto dc eliminagao formados da rcagao do bro- 
meto de propila com CH^CT cm mctanol quando o nucleofilo fosse trocado para CH 3 S ? 



Somcntc um produto dc substituigao 6 obtido quando a substancia seguinte 6 tratada com metdxido de sddio: 



CH 3 


Explique por que um produto dc eliminagao n5o 6 obtido. 


Concludes S N 1/E1 

Agora vamos ver o que ocorre quando as condigdcs favorecem reagdes S N 1/El (um nucledfilo fraco/base fraca). Nas rca- 
gdes S N I/E1, o haleto de alquila se dissocia para formar um carbocdtion. que pode entdo combinar com o nucleofilo para 
formar o produto de substituigao. ou perder um prdton para formar o produto de eliminagdo. 


H 2 0 


-C—C—OH + H 3 0 + 



I I 

H 



C—(T 

I I 



H 


H 

+ Br" 


eliminagao y~ ^ + ^3^ 


Os haletos de alquila tern a mesma ordem de rcatividade nas reagdes S N I e nas reagdes El porque as duas reagdes 
apresentam a mesma etapa determinante da velocidade — dissociagao do haleto de alquila (Tabela 11.5). Tal fato signi- 


fica que todos os haletos de alquila que reagem sob condigdes de S N 1/EI fomecerao tanto os produtos de substituigao 
quanto de eliminagao. Lembre-se de que haletos de alquila primarios n2o sofrem reagdes S N I/E1 porque os carbocdlions 
primdrios sdo muito instdveis para ser formados. 


A Tabela 11.6 resume os produtos obtidos quando os haletos de alquila reagem com nucledfilos/bases sob condi¬ 
gdes S n 2/E2 e S n 1 /E1. 




Haleto dc alquila primdrio Principal men te substituigao. a mcnos quc haja 


S N 1 versus El 

Nao pode softer reagdes 
S n I/E1 


impedimento cstdrico nos haletos de alquila ou nos 
nucledftlos, c ncsse caso a eliminagao 6 favorccida 


Haleto dc alquila secunddrio Tanto substituigao quanto eliminagdo; quanto mais forte Tanto substituigao quanto 

e volumosa a base, major a porcentagcm de eliminagao eliminagdo 


Haleto de aquila tercidrio 


Somcntc eliminagao 


Tanto substituigao quanto 
eliminagao 
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PROBLEMA 194 


Indique se os halelos de alquila listados a seguir vao fornecer principalmente produtos de substituigao, ou produtos 
de eliminagdo, ou quantidadcs iguais de produtos de substituigao e eliminagao quando eles reagem com os seguin- 
tes reagentes: 

a. metanol sob condigdes S N 1/E1 

b. metdxido de sddio sob condigocs S N 2/E2 

1. 1-broniobutano 

2 . l-bromo-2-metilpropano 


3. 2-bromobutano 

4. 2-bromo-2-metilpropano 


PROBLEMA 204 


O l-bromo-2,2-dimetilpropano tern dificuldade para reagir tamo em reagocs S N 2 quanto em reagoes S N 1. 
a. Explique por que. b. Esse haleto pode sofrcr reagoes E2 ou El? 


11.9 


Reaqoes de substituigao e eliminaqao em smtese 



Quando as reagoes de substituigao e eliminagao forem usadas cm smtese, tome 
muito cuidado ao escolher os reagentes e as condigoes rcacionais que maximizariam 
o rendimento do produto descjado. Na Segao 10.4, voce viu que as reagoes de subs¬ 
tituigao de haletos de alquila podem levar a uma variedade de substancias organi- 
cas. Por exemplo, os dteres sao sintetizados pela reagao de um haleto de alquila com 
uni ion alcoxido. Essa reagao, descoberta por Alexander Williamson em 1850, 6 
ainda considerada uma das melhores maneiras para se sintetizar um £ter. 

Slntese de eter de Williamson 

R—Br + R — O' -* R— O— R + Br“ 

haleto de alquila ion alcoxido eter 


Alexander William Williamson 
(1824-1904) nasceu em 
Londres, por6m os pais eram 


O ion alcoxido (RO ) para a sintesc de eter de Williamson 6 preparado com 
a utilizagao de sodio metalico ou hidreto de sddio (NaH) para remover um prdton 
de um dicool. 


escoceses. Quando crian^a 

ROH 

+ Na - 

—» RO" + Na + + |H 

perdeu um hra^o e a visdo de 
um olho. Abandonou a medicina 

ROH 

+ NaH 

z 

-* RO’ + Na + + H 


na metade do curso para estudar 
quimica. Tomou-se PhD pela 
Universidade de Geissen em 
1846. Em 1849 tomou-se 
professor de quimica na 
Universidade de College , 
em Londres. 


A smtese de dter de Williamson 6 uma reagao de substituigao nucleofflica. £ 
uma reagao S N 2 porque necessita de alta concentragao de um bom nucledfilo. Caso 
queira sintetizar um dter como o dter butilpropilico, 6 preciso escolher os matcriais 
de partida: voce pode usar tanto um haleto de propila e o ion butbxido ou um haleto 
de butila e o ion propdxido. 


CH 3 CH 2 CH 2 Br + CH ? CH 2 CH 2 CH 2 0~ -» CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 + Br 

brometo de propila ion butoxido eter butilpropilico 


Tutorial Gallery: 
Fatores que 
promovem E2 

WWW 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br + CH 3 CH 2 CH 2 CT - CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 + Br’ 

brometo de butila ion propoxido eter butilpropilico 

Se. no entanto, voce quiser sintetizar o 6ler /e/r-butiletflico, os materiais de partida 
devem ser um haleto de etila e um ion /erobutoxido. Se tentar usar um haleto de terc- 
butila e o ion ctdxido como reagentes, seria possivel obter o produto de eliminagao e 
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pouco ou nada de Iter, porque a rcaqdo do haleto de alquila tercidrio sob condi^ftcs S N 2/E2 forma principalmente o pro* 
duto de elimina^do. Assim. rcalizando uma sfntese de Iter de Williamson, o grupo alquila menos impedido devcria ser 
originado do haleto de alquila c o grupo alquila mais impedido devcria vir do alcdxido. 


CH,CH,Br + 

a. 

brometo de etila 


CH, 

CH*CO” 

*1 
CH, 

ion (erc*but6xido 


CH,CH,0" 
ion etixido 


CH } 

I ’ 

+ ch,cbp 

CH, 

brometo de (erc-butila 


CHj 

I 

CH,CH : CKj:CH 3 + CH 2 -CH 2 + 
CH 3 eteno 

iter ferc-butiletilico 

CH, 

CH 2 —CCH 3 + CH,CH 2 OH + Br 

2-metilpropeno 


CH, 

I ' 

CH,COH 
‘ I 

CH, 


+ Br 


PROBLEMA 21* 


Quais outros produtos organicos scriam formados quando o haleto dc alquila usado na 
sfntese do iter butilpropflico for: 


a. brometo de propi la? 


PROBLEMA 22 


b. brometo dc butila? 


Como os seguintes <5teres podcriam scr preparados com o uso dc um haleto de alquila 
e dc um dicool? 


CH, 

I ' 

a. CH,CH,CHOCH,CH,CH 3 


"O 


CH, 

I 

OCCH 3 

CH, 




d. CH,CH,OCH,CHCH,CH^CH, 
* - | - - - 1 
CH, 


Ao sintetizar um iter, o grupo 
menos impedido deve ser 
proveniente do haleto de alquila. 


Na Sci’So 6.10. voci viu que os alcinos podem scr sintetizados pcla rea^do de um anion acetileto com um haleto dc 
alquila. 

CHjCH : C»C + CH,CH 2 CH : Br -» CH,CH 2 C-CCH 2 CH 2 CH 3 + Br“ 

Agora que voci sabe que essa 6 uma rca^ao S N 2 (o haleto de alquila reage com uma concemra^do alia de um bom 
nucledfilo). pode entender por que 6 mclhor usar haletos de alquila primdrios e haletos de metila na rea<;do. Esses hale¬ 
tos de alquila sdo os rinicos que formam principalmente os produtos de substitui^do desejados. Um haleto dc alquila tcr- 
cidrio formaria apenas o produto dc climina^ao. e um haleto de alquila secunddrio formaria principalmente o produto de 
elimina^do. porque o ion acetileto 6 uma base muito forte. 

Se quiser sintetizar um alceno. deve-se escolher o haleto de alquila mais impedido com o objetivo dc maximizar a 
forma^do de produto de eliminaqdo c minimizar a obten<;do do produto de substitui^do. Por exemplo. o 2-bromopropa- 
no seria um material de partida mclhor do que o 1 -bromopropano para a sfntese do propeno porque o haleto dc alquila 
secunddrio fomeceria maior rendimento do produto de elimina^do desejado e mcnor rendimento do produto de substi- 
tui^do que compete nessa rca^do. A porcentagem do alceno seria aumentada ainda mais pclo uso dc uma base esterica- 
mente impedida como o fon fe/r-but6xido no lugar do fon hidrdxido. 
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Br OH 

I 

+ CH3CHCH3 + H 2 0 + Br 
produto minoritdrio 

+ CH 3 CH 2 CH 2 OH + H 2 0 + Br' 
produto majoritdrio 

Para sintetizar o 2-meti)-2-buteno a partir do 2-bromo-2-metilbutano, voce deve usar a condigSo dc S N 2/E2 (alia 
concentra<j3o de HO em um solvente polar aprdtico) porque um haleto de alquila terci£rio fornece somente o produto 
dc climina^ao sob essas condi^oes. Se a condi^ao de S N 1/E1 fosse usada (baixa concentra^o de HO em dgua), ambos 
os produtos de substitui^ao e elimina^ao seriam obtidos. 


CH3CHCH3 + 

HO 

—> CH 3 CH=CH 2 

2-bromopropano 


produto majorit£rio 

CH 3 CH 2 CH 2 Br + 

HO' • 

— CH3CH=CH 2 

1-bromopropano 


produto minorit£rio 


CH3 

I 

CH 3 CCH 2 CH 3 + HO* 

Br, 

2bromo-2-metilbutano 


ch 3 

CH 3 C=CHCH 3 + H,0 + Br' 


ch 3 

ch 3 c-chch 3 + 

2-metil-2-buteno 


CH 3 

I 

CH3CCH0CH3 + H,0 + Br" 

I 

OH 


2-metil-2-butanol 


PROBLEMA 234 


Identifique os tres produtos que s5o formados quando o 2-bromo-2-metilpropano € dissolvido em uma mistura de 80% dc 
etanol e 20% de £gua. 


PROBLEMA 24 


a. Quais produtos (incluindo estereoisomeros, se possivel) seriam formados da rea^ao do 3-bromo-2-mctilpentano com 
HO sob condi^des S N 2/E2 c sob conduces S N I/El? 

b. Rcsponda h mesma questao para o 3-bromo-3-metilpentano. 



• Reaqoes de elimina^ao consecutivas 


Os dialetos de alquila podem reagir segundo duas desidroalogenagoes consecutivas, fornecendo os produtos que contem 
Iigardes duplas. No exemplo a seguir, a regra de 21aitsev presume o produto mais estivel da primeira desidroalogena^ao, 
mas nao o produto mais estdvel da segunda. A razao para a falha na regra de Zaitsev na segunda rea^ao 6 que um dieno 
conjugado 6 mais est£vcl do que um dieno isolado. 


CH 3 ch 3 

I I 

CH3CHCHCH2CHCHCH3 

I I 

Cl Cl 


HO- 


ch 3 ch 3 

I I 

CH 3 C=CHCH 2 CHCHCH3 

k 


HO 


ch 3 ch 3 

I I 

■* ch 3 c=chch=chchch 3 

2.6-dimetil-2.4-heptadieno 


3,5-dicloro-2.6-dimetil-heptano 


5-cloro*2,6-dimetil-2-hepteno 


+ 2H.O + 2 Cl- 


Se os dois halogenios estiverem no mesmo carbono (dialetos geminais) ou em um carbono adjacente (dialetos vici- 
nais), duas desidroalogenasoes E2 consecutivas podem nesultar na formaqao de uma ligasao tripla. E assim que os alci- 
nos sao normalmente sintetizados. 
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Br 

I 

RCH.CR 

1 

dibrometo geminal 
RCHCHR 

I I 

Cl Cl 

didoreto vicinal 


NH 2 


NH: 


RCH=CR 

1 

Br 

brometo vinilico 

RCH=CR 

I 

Cl 

cloreto vinilico 


NH 2 


nh 2 


RC=CR + 2NH 3 + 2Br 
alcino 


RC=CR + 2NH 3 + 2 Br" 
alcino 


Os haletos vinilicos in termed idrios nas rea^oes anteriores s5o relativamente pouco reativos. ConseqUentemente. 
uma base muito forte, como urn ~NH 2 ,6 necessdria para a segunda elimina^ao. Se uma base fraca, como um HO for 
usada d temperatura ambiente, a rea^&o vai parar no haleto vinilico e o alcino n5o serd formado. 

Como um dialeto vicinal 6 formado de uma rea^ao de um alceno com Br 2 ou Cl 2 , voce acabou de aprender como 
converter uma ligagdo dupla em uma liga^do tripla. 

CH,CH—CHCHj CHjCHCHCH, N ” 2 » CH } CH=CCH 3 W ” ■ • CH 3 C=CCH 3 + 2 NH 3 + 2 Br' 

2 -buteno 22 II l 2-butino 

Br Br Br 


PROBLEMA 25 


Por quc um die no acumulado nao 6 formado na rea^ao anterior? 


ii.ii 


Rea^des intermoleculares versus intramoleculares 


Uma moldcula com dois grupos funcionais 6 chamada molecula bifuncional. Se os dois grupos funcionais forem capa- 
zes do reagir um com o outro, dois tipos de rea^des podem ocorrer. Se usarmos como exemplo uma moldcula na qual os 
dois grupos sdo um nucledfilo e um grupo de saida, o nucletifilo de uma moldcula pode deslocar o grupo de saida da 
segunda moldcula da substancia. Essa reagao 6 chamada rea^do intermolecular. Inter em latim signiflca “entre”, portan- 
to uma rea^do intermolecular ocorre entre duas mollculas. Se o produto de cada rea<j5o intermolecular subseqticnte- 
mente reage com oulra moldcula bifuncional, podc ser formado um polimcro (Capitulo 28, volume 2). 


rea<;ao intermolecular 

BrCH 2 (CH 2 ) /t CH 2 pf Br-CH 2 (CH 2 ) fl CH 2 pr -* BrCH 2 (CH 2 ) n CH 2 qCH 2 (CH 2 ) /J CH 2 Of + Br“ 


Altemativamente, o nucledfilo de uma mollcula pode deslocar o grupo de saida da mesma moldcula, formando 
assim uma substancia cfclica. Essa rea^So 6 chamada rea^§o intramolecular. Intra em latim signiflca “dcntro’*, por isso 
uma rea^So intramolecular ocorrc dentro de uma unica molecula. 

reac;ao intramolecular 

(CH 2 ) n 

T .r / \ 

Br—CH 2 (CH 2 ) /J CH 2 0: -♦ H 2 C CH 2 + Br" 

V ^ 6 

a a 

Qual rea^So 6 mais prov£vel de acontecer — uma rea^2o intermolecular ou uma rea^ao intramolecular? A respos- 
ta depende da concentra^ao da molecula bifuncional e do tamanho do anel que ser£ formado na reag5o intramolecular. 

A rea^ao intramolecular tern uma vantagem: os grupos reagentes est2o mais limitados e, assim. n3o tern de se difun- 
dir no solvente para encontrar um grupo com o qual reajam. Portanto. uma baixa concentraij3o de reagentes favorcce 
uma rea^ao intramolecular porque os dois grupos funcionais tern mais chance de se encontrar se estivercm na mesma 
moldcula. Uma alta concentracSo de reagentc ajuda a compensar a vantagem ganha ao flcarem limitados. 
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A vantagem em uma rcagio intramolecular sobre uma reagio intenmolecular dependc do tamanho do ane) que d for- 
mado — isto d, do coniprimcnto da amarragio. Sc a rcagao intramolecular forma um anel dc cinco ou seis membros. ela 
serf altamente favorfvcl sobre uma reagio intenmolecular porque andis dc cinco e seis membros sio cstiveis e. portan- 
to. facilmente formados. 


CH, 

/ V 


H,C 

‘I 

:(): 
• • 


CH-. 

1 ‘0- 
CH-»— ( I 



GT 


H*>C—CH-* 

7 \ ' Q 

H.C CH.— Br 

'I ‘ 
(CH,hN: 


Q 


H,C CH, 


+ 


Bi" 


Os andis de Ires c qualm membros sio tensionados. assim sio mcnos estiveis do que os andis de cinco e seis mem¬ 
bros e. portanto, sio formados menos facilmente. A energia de ativagio mais alta da formagao de andis de tres ou qua- 
tro membros cancela alguma vantagem ganha ao estarem amarrados cm uma mesma moldcula. 

As substancias com andis de tres membros formam-se mais facilmente do que as substancias com andis de quatro 
membros. Para formar um dter efelieo. o ritomo nucleofilico de oxigfinio deve ser orientado assim que puder atacar pelo 
lado de trfs da ligagio entre carbono e halogen io. A rotagio em tomo da ligagio C—C na moldcula forma conformeros 
com os grupos colocados adequadamente um atrfs do outro. A moldcula que leva i formagio de dter ciclico dc tres mem¬ 
bros tern uma ligagio C—C que pode girar, ao passo que a moldcula que leva i formagao de andis de quatro membros 
tern duas ligagdes C—C que podem girar. Portanto, moldculas que possam formar andis de tres membros cstao mais 
aptas a terem seus grupos reagentes na conformagio necessdria para a reagio. 


^0“ 


r 

^—o* 

_ A. _ 

yl_ 

uma liga^do C—C 
pode girar 


duas ligagdes C—C 
podem girar 


A probabilidade de grupos reagentes se encontrarcm diminui drasticamente quando os grupos estio em substancias 
que formariam andis de sete ou mais membros. Portanto. a reagio intramolecular se toma menos favorfvcl i medida que 
o tamanho do anel ultrapassa os seis membros. 


PROBLEMA 26+ 


Qual substincia. aptis tratamento com hidreto de sddio. formaria um dter ciclico mais facilmente? 


a. 



b. 



Br 


c. 



ou 

ou 



Br 


ou 



Br 



Planejando uma sintese II: abordando o problema 


Quando lhe d sugerido que plancje uma sintese, uma mancira de abordar o problema d observar os materiais de partida 
fomecidos para verificar se d uma sdrie de reagentes dbvios dos quais voce pode iniciar o caminho para a nioldcuta-alvo 
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(o produto desejado). Algumas vezes essa e a melhor maneira para abordar uma sintese simples. Os exemplos a seguir 
)he fomecerSo pratica para planejar com sucesso uma sintese. 

Exemplo 1. Como voce poderia preparar o 1,3-ciclo-hexadieno a partir do ciclo-hexano? 



Uma vez que um alcano reage apcnas em reagoes de halogenagao. decidir qual a primcira reag3o quc sc deve usar 
6 fcicil. Uma rcagilo E2 usando conccntragao alta de uma base forte e volumosa para favorccer uma rcagSo de elimina- 
gao cm rclagao h substituigSo formard o ciclo-hexeno. Portanto. o ion /e/c-butdxido 6 usado como base c o /c/r-butanol 
6 usado como solvcntc da rcag5o. A bromagao do ciclo-hexeno fomecerd um brometo alilico, o qual formara a moldcu- 
la-alvo desejada atravds dc outra reagao E2. 


O^Cr”' 


alta 

concentragao 

fere-BuO" 

ferc-BuOH 



alta 

concentragao 

ferc-BuO 

ferc-BuOH 



Exemplo 2. Partindo do mctilciclo-hcxano, como voce poderia preparar o seguinte /ram-dialeto vicinal? 



Novamente. uma vez que o material de partida 6 um alcano. a primeira reagao deve ser uma substituigdo radicalar. 
A bromagdo leva a uma substituigao seletiva do hidrogenio tercidrio. Sob condigdes E2. haletos de alquila tercidrios 
sofrem apenas eliminagdo, portanto ndo existird competigao de produto de substituigdo na reagdo seguinte. Como a adi¬ 
gao de Br2 envolve apenas adigao anti, a moldcula-alvo (assim como seu enantiomero) 6 obtida. 



alta 

concentragao 

CH 3 CH 2 0 

CH 3 CH 2 OH 



Br 2 

ch 2 ci 2 



Como voce viu na Segdo 6.11, trabalhar no sentido contrdrio pode ser uma maneira util para planejar uma sintese 
— especialmente quando o material de partida nao indica claramente como proceder. Observe a moldcula-alvo e pense 
como poderia prepard-la. Uma vez que tiver uma resposta, trabalhe no sentido contrdrio para obter a substancia seguinte, 
questionando-se como ela poderia ser preparada. Trabalhe desse modo (no sentido inverso) ctapa por etapa at 6 chegar a 
um material de partida disponivel. Essa tdcnica 6 chamada atuilise retmssintetica. 

Exemplo 3. Como voce poderia preparar etilmetilcetona a partir do 1-bromobutano? 

O 

? n 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br -♦ CH,CH 2 CCH 3 


At 6 esse momento. voce conhece apenas uma maneira de preparar uma cctona — adigao de dgua a um alcino 
(Segdo 6.6). O alcino pode ser preparado a partir de duas reagoes E2 sucessivas dc um dialeto vicinal, o qual pode ser 
sintetizado a partir de um alceno. O alceno desejado pode ser preparado do material dc partida fomecido por uma rca- 
gao de eliminagSo. 
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andlise retrossint£tica 


O 


ch 3 ch 2 cch 3 

moldcula-alvo 


ch 3 ch 2 c=ch 


CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 


Br 


Agora a seqiiencia reacional pode ser escrita no sentido da sintese, indicando os reagentes necessarios para realizar 
cada rea^ao. Uma base volumosa 6 usada na rea^ao de elimina^ao com o objetivo de maximizar a quantidade do produ- 
to de elimina^o. 


sintese 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 


alta 

concentraqao 
terc-BuO~ 
ferc-BuOH * 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 


Br 2 

ch 2 ci 2 


* 


CH 3 CH 2 CHCH 2 Br 

Br 



CH 3 CH 2 C=CH 


h 2 so 4 

HgS0 4 


h 2 o 


o 

II 

ch 3 ch 2 cch 3 

moldcula-alvo 


Exemplo Como o seguinte £ter ciclico poderia ser preparado a partir da mat^ria-prima mostrada? 


BrCH 2 CH 2 CH 2 CH *CH 2 



CH 3 



Com o objeiivo de obter um £ter ciclico, os dois grupos necessarios para a sintese de 
£ter (o haleto de alquila e o alcool) devem estar na mesma moldcula. Com a final idade 
Tutorial Gallery: de °bter um anel de cinco membros, os carbonos entre os dois grupos devem estar 

Analise retrossint^tica separados pelos dois carbonos adicionais. A adi^do de dgua no material de partida 

fomecido produzird a substancia bifuncional necessdria para a sintese. 

andlise retrossint£tica 


Os 


•O' CH, 
molecula-alvo 


BrCH,CH.CH,CHCH 3 
- - • | - 1 

OH 


BrCHXH 2 CH,CH =CH, 

m * m «. 


sintese 

BrCH 2 CH,CH 2 CH =CH 2 -j£j 


BrCH 2 CH 2 CH 2 CHCHj 

OH 


NaH 




CH 3 
molecula-alvo 


PROBLEMA 27 


Como voce prepararia a motecula-alvo na sfntese anterior usando o 4-penten-l-ol como material de partida? Qual sfntese 
fomeceria a moldcula-alvo em maior rendimento qufmico? 
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Resumo 

Atem de reagirem em reagoes de substituigao, os haletos 
de alquiia .sofrem reagdes dc eliminagao p: o halogenio 6 
removido de um carbono e um prdton 6 removido de um 
carbono adjacente. Uma ligagao dupla 6 formada entre os 
dois carbonos dos quais os dtomos foram eliminados. 
Portanto, o produto dc uma reagao de eliminagao 6 um 
alceno. A remogao de um prdton e de um ion halcto 6 cha- 
mada desidroalogenagao. Existem dois tipos importantes 
de reagoes de eliminagao p, El e E2. 

Uma reagao E2 6 concertada, reagao de uma etapa; o 
prdton e o ion haleto sao removidos na mesma etapa, 
assim nao hd formagao de intermedidrios. Em uma reagao 
El, o haleto de alquiia se dissocia, formando um carbocd- 
tion. Em uma segunda etapa. uma base remove um prdton 
de um carbono quc estd adjacente a um carbono carregado 
positivamente. Como a reagao El forma um carbocdtion 
intermedidrio, o esqueleto de carbono podc se rearranjar 
antes da perda do prdton. 

Os haletos de alquiia primdrios sofrem apenas rea¬ 
goes de eliminagao E2. Os haletos de alquiia secunddrios 
e tercidrios sofrem tanto a reagao El quanto a E2. Para os 
haletos de alquiia que reagem segundo reagoes E2 e El, a 
reagao E2 6 favorecida em virtude dos mesmos fatores que 
favorecem uma reagao S N 2 — uma concentragao alta de 
uma base forte e um solventc polar aprdtico —, e a reagao 
El 6 favorecida pelos mesmos fatores que favorecem uma 
reagao S N 1 — uma base fraca e um solvente polar prdtico. 

Uma reagao E2 6 regiosseletiva. O produto majoritd- 
rio 6 o alceno mais estdvel, a mcnos que os reagentes 
sejam impedidos estericamente ou o grupo de saida for 


ruim. O alceno mais estdvel 6 geralmente (mas ncm sem- 
pre) o alceno mais substituido. O alceno mais substituido 
6 previsto pela regra de Zaitsev: o alceno £ formado quan- 
do um prdton 6 removido de um carbono p que estd liga- 
do ao menor numero de hidrogenios. 

Uma reagao E2 6 estereosseletiva: se o carbono P 
liver dois hidrogenios, os produtos E e Z serao formados, 
mas aquele com os grupos mais volumosos em lados opos- 
tos da ligagao dupla 6 mais estdvel e serd formado em 
maior rendimento. A eliminagao anti 6 favorecida em 
uma reagao E2. Se o carbono P liver apenas um hidroge- 
nio, e formado apenas um alceno, desde que haja apenas 
um conformero no qual os grupos a serem eliminados esti- 
verem anti. Se o reagente for uma substancia cfclica, os 
dois grupos a serem eliminados devem estar trans um do 
outro; no caso de an^is de seis membros, os dois grupos 
devem estar na posigao axial. A eliminagao 6 mais rdpida 
quando H e X estiverem na posigao diaxial no conforme- 
ro mais estdvel. 

Uma reagao El 6 regiosseletiva. O produto majoritd- 
rio 6 o alceno mais estdvel, o qual 6 geralmente o alceno 
mais substituido. Uma reagao El 6 estereosseletiva. O pro¬ 
duto majoritdrio 6 o alceno com os grupos mais volumo¬ 
sos em lados opostos na ligagao dupla. O carbocdtion 
formado na primeira etapa pode reagir segundo uma elimi- 
nagao sin e anti; portanto, os dois grupos a serem elimina¬ 
dos em uma substancia cfciica nao precisam estar trans ou 
ambos nas posigoes axiais. A substituigao alquilica 
aumenta a estabilidade de um carbocdtion e decresce a 
estabilidade de um carbanion. 
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Presumir quais serdo os produtos decorrentes forma- 
dos da reagdo de um halcto dc alquila tern infcio com uma 
reagao que comega determinando se as condigdes favore- 
cem reagoes S N 2/E2 ou S N 1/EI. 

Quando as rcagdes S N 2/E2 sao favorecidas. os hale- 
tos de alquila primdrios formam principal memo produtos 
de substituigdo, a mcnos quc o nucledfilo/base seja impe- 
dido estericamentc c, ncsse caso. predominam produtos de 
eliminagdo. Os halctos de alquila secunddrios formam 
tanto produtos dc substituigdo quanto de eliminagao; 
quanto mais fortes c volumosas as bases, maior 6 a porcen- 
tagem do produto dc eliminagao. Os haletos de alquila ter¬ 
cidrios formam apenas produtos de eliminagao. Quando as 
condigdes reacionais favorecem S N 1/E1. halctos de alqui- 

Resumo das reagoes 

I. Reagao E2: um mecanismo cm uma ctapa 


la secunddrios e tcrcidrios formam os produtos de substi- 
tuigao e eliminagao; haletos de alquila primdrios nao rea- 
gem segundo condigoes S N I/El. 

Se dois halogenios estiverem no mesmo carbono ou 
em carbonos adjacentes, duas desidroalogenagdcs E2 con- 
secutivas podem rcsultar na formagao de uma ligagao tri- 
pla. A smtese de eter de Williamson envolve a reagao de 
um haleto dc alquila com um ion alcdxido. Se os dois gru- 
pos funcionais dc uma molecula bifuncional podem rea- 
gir um com o outro, dois tipos de reagoes podem ocorrer 
a reagao intermolccular e a reagao intramolecular. A 
reagao mais provdvel de ocorrer dependc da concentragao 
da molecula bifuncional e do tamanho do anel que serf 
formado na reagao intramolecular. 


B“ 


H 

I I 

—c—c— X 

I I 


V-r 7 
/ C_C \ + 


BH + X 


Reatividadcs rclativas de haletos de alquila: 3- > 2^ > \- 

EliminagSo anti; sao formados os estereoisomeros E e Z. O isomero com os grupos mais volumosos em lados opostos da 
ligagao dupla serd formado cm maior rendimento. Sc o carbono /3 do qual um hidrogenio 6 removido estiver ligado a apenas 
um hidrogenio, $er£ fonnado somente um produto de eliminagao. A sua configuragdo depende da configuragao do reagente. 

2. Reagao El: um mecanismo em duas ctapas com um carbocdtion como intermedidrio 


I I 

-c—C—X 

I I 

H 


I I 
c—<r 
I I 

H 


B \ / 

-* / C=C X + BH 


+ X 


Reatividadcs rclativas de halctos dc alquila: 3- > 2- > I - 

Eliminagdo anti c sin; sao formados os isomeros Ee Z. Serd formado em maior rendimento o isomero com os grupos mais 
volumosos em lados opostos da ligagao dupla. 

Competigao entre reagdes S N 2 c E2 

Haletos dc alquila primdrios: principalmente substituigdo 
Halctos de alquila secunddrios: substiluigao c eliminagao 
Halctos de alquila tercidrios: somente eliminagao 


Competigao entre reagdes S N I e El 

Haletos de alquila primdrios: nao reagem segundo condigdes S N I ou El 
Halctos dc alquila secunddrios: substituigdo e eliminagao 
Halctos de alquila tercidrios: substituigdo e eliminagao 
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Palavras-chave 

antiperiplanar (p. 408) 
desidroalogenagSo (p. 397) 
cfcito isotdpico cindtico do dcutcrio 
(p. 416) 

eliminagao anti (p. 408) 
eliminagao sin (p. 408) 


moldcula-alvo (p. 424) 
moldcula bifuncional (p. 423) 
reagao de eliminagao (p. 396) 
reagao de eliminagao 1.2 (p. 398) 
reagao de eliminagao j3 (p. 398) 
reagao El (p. 404) 


reagao E2 (p. 396) 

reagao intermolccular (p. 423) 

reagao intramolecular (p. 423) 

regra de Zaitsev (p. 399) 

sinperiplanar (p. 408) 

sintesc de dter de Williamson (p. 420) 


Problemas 


29. De o produto majoritdrio obtido quando cada um dos seguintes halctos de alquila sofrem reagoes E2: 


a. CH,CHCH 2 CH, 
Br 


b. 


c. 


CH 3 CHCH,CH 3 

I 

Cl 

CH^CHCHXHoCH, 

I " ‘ * 

Cl 




30. De o produto majorit^rio obtido quando os haletos de alquila do Problema 29 sofrem uma reagSo El. 

31. a. Indique como cada um dos seguintes fatorcs afetam uma reagao E1: 

1. a estrutura do haleto de alquila 3. a concentragao da base 

2. a forga da base 4. o solventc 

b. Indique como cada um dos fatores afetam uma reagao E2. 


32. O Dr. Don T. Doit quer sintetizar o anestdsico 2-etdxi-2-metilpropano. Ele usou o ion etdxido e o 2-cloro-2-mctilpropano 
para a sua sintesc c finalizou-a com um baixo rcndimento do dter. Qual foi o produto prcdominante para essa sintese? 
Quais reagentes ele deveria ter usado? 


33. Qual reagente em cada par mostrado a scguir sofre uma reagao de eliminagao mais rapidamente? Explique a sua escolha. 


a. (CH 3 ) 3 CCI 


HO 

H 2 0 


(CH 3 ) 3 CI 


HO~ 

H 2 0 



ch 3 o- 

ch 3 oh 


CH 3 o 

CH 30 H 


34. Para cada uma das seguintes reagoes. de os produtos de eliminagao; se o produto existe como estereoisomeros, indique 
qual isomero seria obtido. 

a. (/?)-2-bromo-hcxano + concentragao alta de HO 

b. (fl)-2-bromo-hexano + H 2 0 
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c. /ra/w-l-cloro-2-melilciclo-hcxano + concentrate alia de CH ? 0 

d. frawj-l-cloro-2-metilciclo-hexano + CH 3 OH 

e. 3-bromo-3-metilpentano + concentrate alta de HO 

f. 3-bromo-3-metilpentano + H 2 0 


35. Indique quais as substancias em cada par que fomeceriam a maior propor^ao de substituite/eliminato na reag§o com 
brometo de isopropiia: 

a. ton etdxido ou (on /e/r-but6xido c. Cl“ ou Br 

b. “OCN ou “SCN d. CH 3 S“ouCH 3 0 - 


36. Coloque as seguintes substancias em ordem decrescente de reatividade em rca^Oes E2: 



37. Use o material de partida fornecido e qualquer outro reagente organico ou inorganico necessdrio; indique como a substan- 
cia desejada podcria ser sintetizada: 

d * O —* cx 

OCH, 

e. CH 3 CH 2 CH=CH 2 -* CH 2 =CHCH = CH 2 

c. HOCHiCHoCH=CHi -> i \ 

- - * X CT 


a. ^)-CH 2 CH 3 


b. CH 3 CH 2 CH=CH 2 


^ ^ch=ch 2 


ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nh 2 


38. Quando o 2-bromo-2,3-dimetilbutano reage com uma base sob condi^des E2, dois alcenos (2,3-dimetil-l-butcno e 2,3- 
dimetil-2-butcno) sdo formados: 

a. Qual das bases mostradas a seguir levaria a obtento do 1-alccno em maior porcentagem? 

b. Qual formaria o 2-alceno em maior rendimento? 


CH 3 

I 

CH 3 CO“ 

I 

ch 3 


ch 3 ch 2 co 


CHiCHi 

I 


CH 3 CH 2 0‘ 


ch,ch 3 

•m 


CH, 
I * 

CH^CHXO' 

‘I 

ch 3 


39. a. De a estrutura dos produtos obtidos da reato de cada enantiomero do c/.s-l-cloro-2-isopropilciclopentano com uma 
concentrate alta de met6xido dc s6dio em mctanol. 

b. Todos os produtos sao opticamente ativos? 

c. Como os produtos poderiam se diferir se o material de partida fosse o isomero trans? Todos esses produtos sao optica¬ 
mente ativos? 

d. Os cnantiomeros cis ou os trans formariam produtos de substitui^ao mais rapidamente? 

e. Os enantiomeros cis ou os trans formariam produtos dc eliminate* mais rapidamente? 


40. Iniciando a sfntese com o ciclo-hcxano, como as seguintes substancias poderiam ser preparadas? 

a. rra«A*-l,2-diclorociclo-hexano b. 2-ciclo-hexenol 

41. A constante dc velocidade de rcato intramolecular depende do tamanho do anel ( n ) formado. Explique as vclocidades 
rclativas de forma^ao dos ions dc amdnio secunddrios efelieos: 

Br—(CH 2 )—NH 2 -> (CH 2 ) n l ^+NH 2 Br“ 

n = 3 4 56 7 10 

velocidade relativa: 1 x 10 _1 2x 10 -3 100 1,7 3x 10 -3 1 x 10~ 8 

42. O c«-l-bromo-4-/m*-butilciclo-hexano c o /raiw-l-bromo-4-/e/r-butilciclo-hexano reagem com ctdxido de s6dio c cta- 
nol para fomecer 4-/err-butilciclo-hexcno. Explique por que o isomero cis reage muito mais rapidamente do que o iso¬ 
mero trans. 
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43. A Cardura®, uma droga usada no tratamento da hipertcnsao, 6 sintetizada conforme mostrado a seguir: 

O n 

k 2 co 3 KOH /N/i 

+ BiCH 2 CHCOCH 3 ——^ A -♦ I |j 

OH i 


r^V° H 

CX 


Br 


B 


'COCH 3 

II 

O 



+ CH 3 OH 


COH 

II 

o 


Identifique o intcrmeditfrio (A) e mostre o mecanismo para sua forma<jao. Mostre tambdm o mecanismo para a conversao 
de A em B. Qual etapa voce acha quc ocorre mais rapidamente? Por que? (O mecanismo para a conversao de B ao produto 
final est£ explicado no Capftulo 17.) 


44. Para cada uma das rea^oes mostradas a seguir, de os produtos de elimina<;5o; se 0 produto pode existir como estereoiso¬ 
meros, indique quais estereoisomeros sao obtidos: 

a. (2S,3S)-2-cloro-3-metiipentano 4- concentra^ao alta de CH 3 0 

b. (2S,3/?)-2-cloro-3-metilpcntano + concentra^ao alta de CH 3 0 - 

c. (2/?,35)-2-cloro-3-metilpentano + concentra^ao alta dc CH 3 0~ 

d. (2/?,3/?)-2-cloro-3-metiipentano + concentra^ao alta de CH 3 0 

e. 3-cioro-3-eti]-2,2-dimetilpentano 4- concentra^o alta de CH 3 CH 2 0 


45. Qual dos seguintes hexacloro-hexanos 6 o menos reativo em rea^oes de E2? 


Cl 


Cl 


Cl 


Cl 




46. A velocidade de rca^ao do l-bromo-2-buteno com etanol 6 aumentada se for adicionado h mistura reacional nitrato de 
prata. Explique. 

47. Para cada uma das seguintes rcagoes, realizadas sob condi^oes S N 2/E2, de os produtos obtidos; se o produto pode existir 
como estereoisomeros, mostre quais estereoisomeros sao formados. 

a. (3S,4S)-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 0 c. (3/?,4/?)-3-bromo-4-metil-hexano 4- CH 3 0 

b. (3S,4i?)-3-bromo-4-metil-hexano + CH 3 0 d. (3/?,4S)-3-bromo-4-metil-hexano 4- CH 3 0 

48. Dois produtos de eiiminagao s 2 o obtidos na seguinte rea^ao E2: 

CH 3 CH 2 CHDCH 2 Br 


a. Quais sao os produtos de elimina^o? 

b. Qual 6 formado em maior rendimento? Explique. 


49. Tres produtos de substituigao e tres de elimina^ao sao obtidos da seguinte rea^ao: 



Explique a forma^ao desses produtos. 


50. Quando o estereoisomero do 2-cloro-l,3-dimetilciclo-hexano mostrado a seguir reage com o (on metdxido em um solven- 
tc que favorece as rea^oes S N 2/E2, apenas um produto 6 formado: 

H 
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Quando a mesma substancia reage com o ion metdxido cm uni solvente que favorece as realties S N 1/E1, sao formados 12 
produtos. Identifique os produtos formados nas duas condi^oes reacionais. . 

51. Para cada uma das seguintes substancias, de os produtos que seriam formados cm uma rea^ao E2 e indique a configura^ao 
do produto: 

a. (l5,25)-l-bromo-l ,2-difcnilpropano b. (lS,2tf)-l-bromo-l,2-difeni!propano 





Rea^oes de alcoois, 
eteres, epoxidos e 
substancias que contem 
enxofre • Substancias 
organometalicas 


N os capitulos 10 e 11, vimos quc os haletos 
de alquila sofrem rea^oes de substitui^ao e 
elimina<;ao em razao de seus dtomos de ha- 
logenio serem retiradores de eldtrons. Substancias 
com outros grupos retiradores dc eldtrons tambem 
sofrem realties de substitui^ao e climina^ao. A rcati- 
vidade relativa dessas substancias depende de seus 
grupos retiradores de citrons. 

Os alcodis e dtcres p ossuem grupos de sai da 
(OH - , RO - ) q ue sao bases mais fort es qu c os ion s haleto (X ~). Portanto, eles sao 
mcnosreatjvos^quc haletos de alquila em reac des-jde^ufoaUui^jQ e eliminagla 
Veremos que eles devem ser “ativados” antes de sofrerem esses tipos de rca^oes, 
pois seus grupos de saida sao fortemente bdsicos. Por outro lado, sulfonas e sais sul- 
fonios tern grupos de saida fracamente bdsicos, por isso podem sofrer realties de 
substitui^ao com certa facilidade. 




CH 3 OCH j 


Quanto mais fraca for a base, mais 
facilmente ela poder£ ser deslocada. 

Quanto mais forte for o dcido, mais 
fraca serd sua base conjugada. 





0 

R 




II 

U 

R—X 

R—O—H 

R—O—R 

R—O—S—R 

R—S—R 




II 

O 


haleto de alquila 

alcool 

6 ter 

6 ster sulfonato 

sal de sulfonio 


X = F. Cl. Br. I 


12.1 


Reagoes de substituRao de alcoois 


Urn alcool nao pode sofrer uma rea^ao de substitui^ao nucleofilica porque tern um grupo de saida fortemente ba si c e 
(OH ) que nao pode ser deslocado por um nucledfilo.. 


C 


CH 3 OH + Br" -X* CH 3 Br + HO" 

base forte 


Um dicool 6 capaz de sofrer uma rea^ao de substituicao nucleofilica se o seu grupo QH for conv ertidn em uma 
base mais fraca (melhor gmpn de saida), e isso pode_ser feito por meio de sua protonaglo. A protona$ao teansforma o 
grupo de partida QJbL (uma base forte) em uma moldculajie H 2 0 (uma base fraca), a qua! 6 suficientemente fraca para 
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ser desLocatia po r um-nucle^filo. A rcagao de substituigao 6 lenta e requer aquecimento para ocorrer em um periodo de 
tempo razodvel. 


^ H 

CH 3 OH + HBr = 


H A 

CH 3 OH — 

‘ + 

Br" 


CH 3 Br + H 2 0 

base fraca 


Somente nucleofilos fracamentc basicos (I \ Br ,, Cl ) pod em ser us ados na re agao de substituiga o. pois o grupo 
O H do Ijcool tem de ser protona do ante s de ser deslocado gelo nucle6fijg, Nucle6filos moderados ou fortemente bisi- 
cos (NH 3 , RNH 2 , CH 3 0 - ) deveriam ser protonados na solugao dcida e, uma vez protonados, deixariam de ser nucledfi- 
los ( 1 NH 4 , RNH 3 ) ou seriam nucledfllos fracos (CH 3 OH). 

Alco6is primaries, secund^rios e tercidrios sofrem reagoes de substituigao nucleofflica com HI, HBr e HCI para for- 
mar haletos de alquila. 


CH 3 CH 2 CH 2 OH 


+ HI 



CH 3 CH 2 CH 2 I 


+ 


H 2 0 


1-propanol 

ilcool primdrio 


1-iodopropano 



cido-hexanol bromociclo-hexano 

£lcool secund£rio 


CH 3 

1 

CH,CH,COH 

Nch, 


2-metil-2-butanol 

£lcool terciario 


+ HCI 


CH 3 

I 

CH 3 CH 2 CCI 

ch 3 

2-cloro-2-metilbutano 


H 2 0 


O mecanismo para a reagao de substituigao depende da estrutura do alcool. Alcodis secund£rios e terci^rios sofrem 
reagoes do tipo S N 1. O intermedi^rio carboc£tion formado na reagao S N 1 tem dois destinos possiveis: pode combinar-se 
com um nucle6filo e formar um produto de substituigao ou perder um prdton e formar um produto de eliminagao. Pordm. 
somente o produto de substituigao d realmente obtido, pois qualquer alceno formado em uma reagao de eliminagao sofre- 
rd uma rcagao de adigao subseqiiente com HX para formar mais do produto de substituigao. 


mecanismo de reagao S N 1 


6 

i 





reagio do carbocition com 
um nudebfilo 



CH 3 

I 

CH 3 C—Br 

I 

ch 3 

produto de 
substituigao 


produto de eliminagao 
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Alcoois terciarios sofrem reagoes de substituigao com haletos de hidrogenio mais rapido do que alcoois secunda- 
rios, pois carbocations terciarios se formam mais facilmente que carbocations secundarios (Segao 4.2). Assim. a reagao 
de um dlcool tercidrio com um haleto de hidrogenio ocorre rapidamente a temperatura ambiente, enquanto a reagao de 
urn alcool secunddrio com um haleto de hidrogenio teria de ser aquecida para que ocorresse na mesma velocidade. 


CH 3 

I 

CH 3 CCH 2 CH 3 + HBr 
OH 


CH 3 

I 

ch 3 cch 2 ch 3 + h 2 o 

Br 


CH 3 CHCH 2 CH 3 + HBr 
OH 


CH 3 CHCH 2 CH 3 + h 2 o 
Br 


Alcobis primarios nao sofrem reagoes S N 1, pois carbocdtions primarios sao muito instaveis para ser formados (Segao 
11.1). Assim, quando um alcool primario reage com um haleto de hidrogenio, deve faze-lo por meio da reagao S N 2. 


mecanismo da reagao S N 2 


ch 3 ch,oh 
••• * 

alcool etilico 

alcool primario 


+ H—Br 


protonagao do 
oxigenio 


H 

CH 3 CH 2 —OH -» CH 3 CH 2 Br + H 2 0 



_ 

ataque por tras 
do nucleofilo 


Somente o produto de substituigao e obtido. Nenhum produto de eliminagao e 
formado porque o ion haleto, apesar de ser um bom nucledfilo, e uma base fraca, e 
e necessaria uma base forte em uma reagao E2 para remover um prdton do carbono 
p (Segao 11.1). (Lembre-se de que um carbono p 6 aquele adjacente ao carbono que 
esta ligado ao grupo de partida.) 

Quando HC1 e usado no lugar de HBr ou HI, a reagao S N 2 e mais lenta, por¬ 
que Cl e um nucleofilo mais fraco que Br ou I” (Segao 10.3). A velocidade de 
reagao pode ser aumentada pelo uso de ZnCl 2 como catalisador. 

CH 3 CH 2 CH 2 OH + HC1 — — - CH 3 CH 2 CH 2 CI + h 2 o 

Z n 2 e um acido de Lewis que se complexa fortemente com o par de eletrons livres do oxigenio. Isso enfraquece a 
ligagao C—O e cria um grupo de saida melhor. 


Alcoois primarios sofrem reagoes 
S n 2 com haletos de hidrogenio. 

Alcoois secundarios e terciarios 
sofrem reagoes S N 1 com haletos de 
hidrogenio. 


CH 3 CHoCH,OH + ZnCI 

r~\ 

-Cl 


ZnCI 

CH 3 CH 2 CH 2 — OH * CH 3 CH 2 CH 2 C1 + HOZnCl 

7 \J 



O teste de Lucas 


A determinagao do tipo dc dlcool, se prima¬ 
rio, secundario ou tercidrio, pode ser feita 
por meio das velocidades relativas com que 
eles reagem com HCl/ZnCl 2 . Isso e conhecido como o 
teste de Lucas. O dicool 6 adicionado d mistura de HC1 e 
ZnCl 2 — o reagente de Lucas. Alcodis de baixo peso 
molecular sao soluveis no reagente de Lucas, mas os pro- 


dutos haletos de alquila nao o sao, de modo que a solugao 
torna-se turva assim que se forma o haleto. Quando o teste 
e realizado a temperatura ambiente, a solugao toma-se 
turva imediatamente case o dlcool seja terciario; quando e 
secundario, a reagao torna-se turva cm cerca de cinco 
minutos e permanece Hmpida caso o dlcool seja primdrio. 
O teste e limitado a alcoois com menos de seis carbonos, 
pois se baseia na completa solubilidade do dlcool no rea¬ 
gente de Lucas. 
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PROBLEMA 14 


As reatividades relativas observadas dos alcodis primdrios, sccunddrios e tercidrios com urn halcto de hidrogenio sao: 
3^ > 2- > I-. Se os alcodis secunddrios sofreram uma rea 9 ao S N 2 com um halcto de alquila. e nao uma rea^ao S N 1, quais 
seriam as reatividades relativas das trcs classes de alcodis? 


Howard J. Lucas (1885-1963) 
nasceu em Ohio, Estados 
Unidos, e obteve seus diplomas 
de bacharel e mestre pela 
Universidade do Esiado de 
Ohio. Publicou uma descri^do 
do teste de Lucas em 1930 
efoi professor de qufmica do 
Institute de Tecnologia da 
Califdrnia. 


Quando a rea^ao de um alcool secunddrio ou tercidrio com um haleto de hidro¬ 
genio 6 do tipo S N 1, ocorre a forma^ao dc um carbocdtion intermedidrio. Portanto. 
devemos verificar a possibilidade de um rearranjo dessc carbocdtion quando fizer- 
mos a previsao do produto da reagao de substitui^ao. Lembre-se de que um rearran¬ 
jo do carbocdtion ocorrerd se levar d forma^ao de outro carbocdtion mais estdvel 
(Se^ao 4.6). Por exemplo. o produto principal da rea 9 ao do 3-metil-2-butanol com 
HBr 6 o 2-bromo-2-metilbutano, pois o rearranjo 1,2 do hidreto convene o carbo¬ 
cdtion secunddrio inicialmente formado em um carbocdtion tercidrio mais cstavel. 


CH 3 

CH^CHCHCH 3 + HBr 

I 

OH 

3-metil-2-butanol 


CH 3 

I 

ch 3 chchch 3 

J ‘ 

OH 

H 



l Br 


l Br 


ch 3 
I ■ 

CH 3 CHCHCH 3 

Br 


F* 

ch 3 cch,ch 3 
I ■ 

Br 


2-bromo-3-metilbutano 
produto secundario 


2-bromo-2-metilbutano 
produto principal 


PROBLEMA 2♦ 


De o produto principal para cada uma das seguintes rea^ocs: 

a. CH 3 CH 2 CHCH 3 + HBr —U , 

OH 


CH 3 

b. V-OH + HC1 


o 


CH, 

I 

c. CH 3 C—CHCH 3 + HBr 

I I 
ch 3 oh 

9 h 3 ? H 

d. /CHCH 3 + HC1 - 


u 


12.2 


Aminas nao sofrem reaqoes de substitui^ao 


Acabamos de ver que os alco6is sao menos reativos do que os haletos de alquila em reagoes de substitui^ao. As aminas 
sao ainda menos reativas que os alcodis. As reatividades relativas de um fluoreto de alquila (o menos reativo dos hale¬ 
tos de alquila), um dlcool e uma amina podem ser analisadas pela compara^o dos valores de p K u dos dcidos conjuga- 
dos de seus grupos de saida (lembrando-sc de que quanto mais fraco for o dcido, mais forte serd sua base conjugada). O 
grupo de saida de uma amina ( _ NH 2 ) constitui uma base tao forte que as aminas nao se submetem a rea 9 oes de substi- 
tui 9 ao ou elimina 9 ao. 
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Alcool dos cereais e alcool 
da madeira 

Quando o ctanol e ingerido, ele age no sistema 
nervoso central. A ingestao de quantidades 
moderadas dc ctanol afeta a capacidade de julgamento e 
diminui a inibi^ao do ser humano. Concentra 9 oes mais altas 
interferem na coordena^ao motora. deixam a fala arrastada e 
causam amndsia. Concentrates ainda mais altas provocam 
nauseas e perda de consciencia. A ingestao de quantidades 
enormes de etanol interfere na respira^ao e pode ser fatal. 

O etanol, em bebidas alcoolicas, e produzido pela fer- 
menta^ao da glicose, obtida de uvas e graos, como o milho, 
o centeio e o trigo, por isso o etanol tambem e conhecido 
como o alcool dos cereais. Os cercais sao cozidos no maltc 
(broto de cevada) para transformar seu amido em glicose. O 
fermento e adicionado para converter a glicose em etanol e 
didxido de carbono. 

enzimas do 
fermento 

C 6 H, 2 0 6 -* 2 CH 3 CH 2 OH + 2 C0 2 

glicose etanol 


O tipo de bebida produzida (vinho branco ou tinto, cerveja. 
uisque, champanhe) depende da espdeie de planta que esta 
sendo fermentada, da libera^ao ou nao do dioxido de carbo¬ 
no, da possivel adi^ao de outras substancias e de como a 
bebida e purificada (por sedimenta^ao para vinhos, por des- 
tilagao para uisques). 

O imposto sobre bebidas alcoolicas poderia fazer do eta¬ 
nol um reagente de laboratorio caro e proibido. Como o eta¬ 
nol e necessario em uma ampla variedade de processos 
industrials, o alcool de laboratorio nao 6 tributado, mas e 
cuidadosamente regulado pclo governo federal para que nao 
seja usado em bebidas alcoolicas. O alcool desnaturado — 
etanol nao consumfvel pelo ser humano devido a adi^ao de 
um desnaturante tal como o benzeno ou o metanol — nao e 
tributado, mas a ad^ao de impurezas o torna inutil para fins 
laboratoriais. 

O metanol, tambem conhecido como alcool da madeira, 
por certa vez ter si do obtido por meio do aquecimento da 
madeira na ausencia de oxigenio, e altamente tdxico. A 
ingestao de pequenas quantidades pode causar cegueira e 
ate mesmo a morte. O antidoto para o envenenamento por 
metanol e discutido na Se^ao 20.11. 



reatividades relativas 

RCH 2 F > RCH 2 OH > RCH 2 NH 2 

HF H 2 0 NH 3 

p K a = 3j2 p/C = 1 S.7 p/C a = 36 

A protona^ao do grupo amina torna-o um grupo melhor de saida, mas nao tao bom quanto um alcool protonado, o 
qual d ~ 13 unidades de p K a mais acido que uma amina protonada. 

ch 3 ch 2 6h 2 > ch 3 ch 2 nh 3 

pK a = -2A p#C a - 11,2 ' 

Conseqiientemente, o grupo de saida de uma amina protonada, diferente do grupo de saida de um alcool protona¬ 
do, nao pode se dissociar para formar um carbocation ou ser substituido por um ion haleto. Grupos amino protonados 
tambem nao podem ser deslocados por nucleofilos fortemente basicos, tal como o grupo + NH 3 e, com isso, ser conver- 
tido em H 2 0, um nucleofilo fraco. 


CH 3 CH 2 NH 3 + HCT -^=* CH 3 CH 2 NH 2 + h 2 o 


PROBLEMA 3 


Por que um ion haleto, tal como Br , pode reagir com um dicool primdrio protonado, mas nao com uma amina primaria 
protonada? 


12.3 


Outros metodos de conversao de alcoois em haletos de alquila 


Alcodis nao sao substancias caras e estao prontamente disponfveis. Como acabamos de ver, eles nao sofrem substitui- 
$ao nucleofilica porque o grupo OH e muito basico para ser deslocado por um nucleofilo. Os qufmicos, portanto, pre- 
cisam de uma forma de converter os alcoois nao reativos em haletos de alquila reativos, que possam ser usados como 
materiais de partida para a prepara^ao de muitas substancias organicas (Secao 10.4). 





















QUlMICA ORGANICA 



R—OH —+ R—X R—Nu 

dicool haleto de alquila 

X = Cl, Br, I 


Vimos que um dicool pode ser convertido em um haleto de alquila pelo tratamento com um haleto de hidrogenio. 
Pordm, melhores rendimentos sao obtidos e rearranjos de carbocdtions podem ser evitados se for usado um trialeto de 
fdsforo (PC 1 3 , PBr 3 ou PI 3 )' ou cloreto de tionila (SOCI 2 ). Todos esses reagentes agem do mesmo modo: eles transfor- 
mam um dicool em um haleto de alquila, pela conversao do dicool em um intermedidrio com um grupo de saida que 
possa ser rapidamente deslocado por um ion haleto. Por exemplo. o tribrometo de fdsforo convene o grupo OH de um 
dicool em um grupo bromofosfito, que pode ser deslocado por um ion brometo. 


CH 3 CH 2 —OH 


Br 

1 

+ P—Br -> 

Br 

tribrometo 
de fdsforo 


+ 



a 

CHjCH,—OPBr, 
• • • | • 


:Br: 


o 



N 

H 


CH 3 CH 2 Br 
+ OPBr 2 


O cloreto de tionila transforma OH em um grupo clorossulfito, o qual pode ser deslocado pelo Cl . 


CH 3 — OH 


+ 


O 

II 

Cl—S—Cl 

cloreto de 
tionila 


... I 

ch 3 — o—S—C l 

* # 

H 




CH 3 C 1 + so 2 
+ cr 


r: Molecule Gallery: 

■ Cloreto de tionila; 
piridina; ion piridinio 

WWW 


A piridina 6 geralmentc usada como solvente dessas rea^oes, pois previne a liberagao 
de HBr ou HC1, e 6 um nucledfilo relativamente fraco. 



piridina 


As rea<;<>cs precedentes funcionam bem para alcodis primdrios e secunddrios, mas os 
tercidrios fornccem rendimentos baixos, pois o intermedidrio formado por um dlcool tercidrio 6 impedido estericamen- 
tc do ataque pelo ton haleto. 

A Tabela 12.1 resume alguns mdtodos comumente usados para a conversao de alcodis em haletos dc alquila. 



Devido a sua instabilidade, PI 3 6 gcrado in situ (na misiura reacional) pela rca^3o do fdsforo com o iodo. 
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12.4 


Conversao de alcoois em esteres sulfonatos 


B 


Outro modo de um 31cool ser ativado para uma rea^o subscqiiente com um nucledfllo, aldm de ser convertido cm um 
haleto de alquila, 6 a sua transforma^ao em um dster sulfonato. Um dster sulfonato 6 formado quando um dicool reage 
com um cloreto dc sulfonila. 


O 

II 

R'—S—Cl 

n 

o 


+ ROH 


-» 

piridina 


O 

II 

R'—S—OR + Cl + piridina -H* 

II 

O 


cloreto de sulfonila 


dster sulfonato 


A reaqdo 6 uma substitui^ao nucleofilica, na qual o dicool desloca o ion cloreto. A piridina 6 usada como solvente 
e para evitar a liberagao de HCI. 



Um dcido sulfonico 6 um dcido forte (pKa, 21), pois sua base conjugada 6 particularmente estdvcl cm virtude da 
deslocali/.a^ao da sua carga negativa sobre os tres dtomos de oxigenio. (Lembre-se de que vimos na Se^3o 7.6 que a des- 
localiza^ao de elltrons estabiliza uma esp&ie carregada.) Uma vez que um dcido sulfonico 6 um dcido forte, sua base 
conjugada 6 fraca e o dster sulfonato serd um excelente grupo de saida. (Note que o enxofre tern uma camada de Valen¬ 
cia expandida — e 6 cercado por 12 eldtrons.) 


O 

II 

R—S—OH 

II 

O 


o o 

II II 

R—S—O' «—> R—S=0 

II I 

O O" 


0 “ 

I 

R —S=0 

II 

o 


+ H + 


formas de ressonancia 


Diversos cloretos de sulfonila estdo disponfveis para ativar grupos OH. O mais comum 6 o cloreto de para-tolue- 
nossulfonila. 


0 

O 

O 

/“\ II 

II 

II 

H 3 C -4 /Vs-ci 

H*C— S—Cl 

F*C—S—Cl 


II 

II 

0 

O 

O 

cloreto de 

cloreto de 

cloreto de 

para-toluenossulfonila 

metanossulfonila 

trifluorometanossulfonila 



Molecule Gallery: 
Cloreto de 
metanossulfonila; 
metanossulfonato de 
metila 6ster metilico 


WWW 


Uma vez que o dicool foi ativado pela conversao a um Ister sulfonato, o nucledfilo apropriado e adicionado, geral- 
mentc em condi?6es que favorecem rea^oes S N 2. A rea^do ocorre rapidamentc 3 temperatura ambiente porque o grupo 
de saida 6 muito bom. Por exemplo, um ion para-toluenossulfonato 6 um grupo de partida cerca de cem vezes melhor 
que o ton cloreto. Os Esteres sulfonatos reagem com ampla variedade de nucledfllos, por isso podem ser usados para sin- 
tetizar muitas substancias diferentes. 
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CHxS: 


-^ O 

ch 3 ch 2 ch 2 ch : -o-s CH 3 


ROTs 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 sgh 3 + 


o 


°-K> 

o 


CHj 


OTs 


C»N + CH 3 CH 2 CH 2 — O 



ROTs 


CH 3 CH 2 CH 2 G«N + 


o 

“OTs 


O cloreto dc para-toluenossulfonila 6 chamado dc cloreto de tosila e sua abrevia^ao 6 TsCl; o produto dc rea^ao do 
cloreto de para-toluenossulfonila com um alcool e chamado tosilato de alquila e sua abrevia^ao 6 ROTs. O grupo de 
sai'da, portanto. 6 o ~OTs. O produto de rea^ao do cloreto de trifluorometanossulfonila com um dlcool 6 chamado trifla- 
to de alquila c sua abrevia^o 6 ROTf. 


Tutorial Gallery: 
Grupos de saida 

WWW 



CH 3 CH 2 CH 2 OTs 
tosilato de alquila 


CH 3 CH 2 CH 2 OTf 
triflato de alquila 


+ X»N -* CH 3 CH 2 CH 2 C >B N + OTs 

+ CH Nil. -- CHjCHiCHiNII^Hj + OTf 


PROBLEMA 4 


RESOLVIDO 


Explique por quc o dter obtido pelo tratamcnto de um £lcool opticamente ativo com PBr 3 , seguido de metdxido de sddio. 
tern a mesma configurac&o do £lcool de partida. enquanto o Iter obtido pelo tratamento dc um £lcool com cloreto de tosi- 
la c metdxido dc s6dio tern configura^ao oposla. 



1. PBr 3 /piridina 

2. CH 3 0" 


ch 3 

r-"\""OCHj 

H 



1. TsCI/piridina 

2. CH 3 0 



RESOLU^AO A convers3o do 3lcool em ^ter via halcto de alquila cnvolve duas rea^ocs S N 2 sucessivas: (1) o ataque dc 
Br sobre o bromofosfito e (2) o ataque dc CH 3 0 - sobre o haleto de alquila. Cada rca^So S N 2 ocorre com inversSo dc 
configura^ao. portanto o produto final tern a mesma configura^So do produto de partida. Por outro lado, a conversao do 
Alcool cm Ater via tosilato de alquila envolve somente uma rea^ao S N 2: o ataque dc CH 3 0~ sobre o tosilato de alquila. 
Conscqiientemente. o produto final e o material dc partida tern configuragocs opostas. 
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PROBLEMA 5 \ 

- ■ 1 

Mostre como 0 1 -butanol podc ser transformado nas seguintes substancias: 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 

d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 3 

O 

II 

b. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OCCH 2 CH 3 

e. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 SH 

c. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 

f. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 C = N 


Reaqoes de eliminaqao de alcoois: desidrataqao 

% 

\ 

Um dicool pode sofrer uma rea^ao dc eliminagao, formando um alceno pela perda de um OH de carbono e de urn H do 
carbono adjacente. O resultado 6 a elimina^ao de uma molecula de dgua. Essa perda de dgua 6 chamada desidrata^ao. 
A dcsidrata^ao de um dicool requer um catalisador dcido e aquecimento. O dcido sulfurico (H 2 S0 4 ) e o dcido fosfdrico 
(H 3 PO 4 ) sao os catalisadores mais usados. 


12.5 


H2SO4 

. A 


CH 3 CH^CHCH 3 

' ‘I 

OH 


CH 3 CH=CHCH 3 + H 2 0 


Um dcido sempre reage com uma moldcula organica da mesma maneira: ele protona o dtomo mais bdsico (rico em 
eldtrons) da molecula. Assim, na primeira etapa de rea^ao de desidrata^ao, o dcido protona o dtomo de oxigenio do 
dicool. Como foi visto anteriormente, a protona^ao convene o grupo de saida muito fraco ( OH) em um bom grupo de 
safda (H 2 0). Na etapa seguinte, a dgua 6 eliminada e fica em seu lugar um carbocd- 
tion. Uma base na mistura reacional (a dgua^ a base em altas concentrates) remo¬ 
ve um prdton de um carbono /3 (um carbono adjacente ao carbono carregado 
positivamente), formando um alceno e regenerando o catalisador dcido. Note que a 
reacao de desidratagao 6 uma rea^ao do tipo El de um dicool protonado. 


Um dcido protona o dtomo mais 
bdsico da moldcula. 


mecanismo de desidrataqao (El) 


CH3CHCH3 

i 

:OH 
• • 


+ H—0S0 3 H ?= 

/ \J * 

_K_ 

protona^ao do 
dtomo mais basico 


formaqao do 
carbocdtion 

CH 3 CHCH 3 

cr\ 

^:OH 

H 

+ “OSO3H 


H—CH-j—CHCH3 = CR,=CHCH 3 


+ 



K + H 3 0 + 

’ 

uma base remove um 
proton de um carbono £ 


Quando hd a possibilidade de formagao de mais de um produto de elimina$a°> 
o produto principal serd o alceno mais substituido — aquele obtido pela remo^ao de 
um prdton do carbono que estd ligado ao menor numero de hidrogenios. 
(Relembre a regra de Zaitsev, Segao 11.2.) O alceno mais substituido 6 o produto 
principal, porque 6 o alceno mais estdvel, o que significa que apresenta o estado de 
transi^ao mais estdvel que, em decorrencia, conduz a sua formacao (Figura 12.1). 



Animation Gallery: 
Desidratacao 


WWW 
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CH, H3PO4 

CH 3 CCH 2 CH 3 ?== 
OH 


CH 3 

I 

ch 3 c=chch 3 

84% 


ch 3 

I 

+ ch 2 «cch 2 ch 3 

16% 


+ 


h 2 o 



Figura 12.1 ► 

Diagrama da coordenada de 
rea^do para a desidratado de 
um dicool protonado. 0 produto 
principal d o alceno mais 
substituido, porque o estado de 
transido que conduz a sua 
formado 6 o mais estdvel, 
permitindo que o produto se 
forme mais rapidamente. 



Na Se^ao 4.5, vimos que c um alceno 6 hidratado (dgua 6 adicionadalna presen^a de um catalisador dcido, forman- 
do um dlcool. A hidrata<^3o de um alceno 6 o inverso da desidrataqdo de um dlcool catalisada por dcido. 


RCH.CHR + H" 
“1 
OH 


desidratado 

hidrata^ao 


RCH=CHR + H 2 0 + H + 


Para impedir a formado do alcepo na read® de desidratado a partir da adi^&o de dgua e reconstituido do dlcool, 
o alceno pode ser removido por dcsfilado assim que 6 formado, pois apresenta um ponio de ebuli^ao muito menor que 
o do dlcool. A remcx^ao de um produto dcsloca a rea^ao para a direita. (Ver o principio de Le Chatelicr. Sed° 10.4.) 


PROBLEMA 6 


Rxplique por que a desidratado dc um dlcool catalisada por dcido € uma rea^ao reversfvel. enquanto a desidroalogenado 
de um haleto dc aquila catalisada por base 6 uma rcado irreversfvel. 


Em virtude de a etapa determinante da velocidade da desidratado de um dlcool secunddrio ou tercidrio ser a for¬ 
mado de um intermedidrio carbocdtion, a velocidade da desidratado 6 determinada pela facilidade de formado do car¬ 
bocdtion. Alcodis tercidrios desidratam-se mais facilmente porque carbocdtions tercidrios sdo mais estdveis e. 

conseqiicntemente, mais fdeeis de se formarem do que carbocdtions secunddrios e 
primarios (Sed° 4.2). Para ser desidratado, um dlcool tercidrio deve ser aquecido 
Estabilidade dos carbocdtions: por volta de 50 °C cm H 2 S0 4 5%; um dlcool secundario, por volta de 100 °C em 

3? > V > i« H 2 S0 4 75%; e um dlcool primdrio somente pode ser desidratado em conduces 

extremas (170 °C em H 2 S0 4 95%) e por um mecanismo diferente, pois carbocdtions 
primdrios sao muito instdveis para ser formados (Se^do 10.5). 
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facilidade relativa de desidrataqao 

R R 

I I 

RCOH RCHOH RCH 2 OH 

[ 

R 


dicool tercidrio dicool secunddrio dicool primdrio 


aumento da facilidade de desidrata^do 


A desidrata^ao de alco6is secunddrios e tercidrios envolve a forma^ao de um intermediario carbocation, portanto 
certifique-se de verificar a estrutura desse carbocdtion para possibilitar um rcarranjo. Lembre-se de quc eles v3o se rear- 
ranjar caso o produto do rearranjo seja um carbocation mais estdvel (Se<jao 4.6). Por exemplo, o carbocdtion secunddrio 
formado iniciaimente na seguinte rea^ao se rearranja formando um carbocdtion tercidrio mais estdvel: 


CH 3 

I 

CH 3 C—CHCH 3 

'll 
ch 3 oh 

3,3-dimetil-2-butanol 


H3PO4 

A 


H + 


CH 3 

I 

ch 3 c—chch 3 

I /+ 

CH 3 + H,0 
carbocdtion secunddrio 


I 


ch 3 
I • 

+ ch,cch=ch 2 

I 

CH 3 

3,3-dimetiM-buteno 

3% 


rearranjo 1,2 

de metila 
-* 


CH 3 

I 

ch 3 c—chch 3 

'+ I J 

ch 3 

carbocdtion tercidrio 


i 


CH, 


CH 3 C=CCH 3 + 

I 

ch 3 

2,3-dimetil-2-buteno 

64% 


ch 3 

I 

ch 2 =cchch 3 

I 

ch 3 

2,3-dimetil-l-buteno 

33% 


H' 


A seguir vemos um exemplo de um rearranjo de expansao de anel. Tanto o car¬ 
bocdtion iniciaimente formado quanto o carbocdtion rearranjado sao secunddrios, mas 
aquele iniciaimente formado 6 menos estdvel em virtude da tensao em seu anel de 
quatro membros (Se^ao 2.11). O rearranjo alivia a tensao do anel. O carbocation 
secunddrio formado pode se rearranjar por um rearranjo 1,2 de hidreto, formando um 
carbocdtion tercidrio ainda mais estdvel. (B: qualquer base presente na solu^ao.) 


Tutorial Gallery: 
Rearranjos de 
carbocation 

WWW 



ch 3 

• CHOH Hj S0, 




HB* 


PROBLEMA 74 


Que produto poderia ser formado se o dlcool precedente fosse aquecido com uma quantidade equivalente de HBr em vez 
de uma quantidade catalftica de H 2 S0 4 ? 


PROBLEMA 8 


Liste os alcodis seguintes em ordem decrcscente de velocidade de desidrata^ao na presen^a de um dcido: 
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Alco6is primirios sofrem 
desidrata^ao por um mecanismo E2. 

Alcoois secundarios e terciirios 
sofrem desidrata^ao por um 
mecanismo El. 


Enquanto a desidrata^ao de um dicool tercidrio ou secunddrio ocorre por urr 
mecanismo do tipo El, a rea^ao de um dlcool primdrio 6 uma rea<;ao do tipo E2 
devido d dificuldade encontrada na formasao de carbocdtions primarios. Qualquer 
base (B:) na mistura reacional (ROH, H 2 0, HS0 4 ) podc remover um prdton na 
rea^ao de eliminagao. Um £ter 6 obtido tamb^m como o produto de uma reagao S N I 
competitiva. 


mecanismo de desidrataqao (E2) e substituiqao competitiva (S N 2) 


CH 3 CH,OH + H—OSChH 

A ° 

protona^So do 
dtomo mais bdsico 


CH 2 —CH 2 —OH —♦ CH 2 =CH 2 + H 2 0 + HB + 
*"■ produto de elimina^ao 

+ “0S0 3 H 

remo^ao de um 
proton do carbono p 



CH 3 CH 0 OH + CH^CHt—OH - CH 3 CH-,OCH 2 CH 3 

/I 


1 ^ 

H 


ataque por trds do 
nucledfilo 


B: 


* CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 + HB* 

produto de substitute 


PROBLEMA 9 


O aquecimento de um dlcool com acido sulfurico 6 um bom mdtodo de preparar um dter simdtrico, tal como 0 eter dieti- 
lico. Esse m&odo nao 6 bom para preparar um dter assimdtrico, tal como 0 dter ctilpropilico. 

a. Expliquc. 

b. Como voce sintetizaria o eter etilpropflico? 


Apesar da desidratagao de um dlcool primdrio ser uma rea<jao E2 e, portanto, nao formar um intermedidrio carbo- 
cdtion, o produto obtido, em muitos casos, e identico ao produto que seria obtido se um carbocdtion tivesse sido forma- 
do e rearranjado em uma rca<;ao El. Por exemplo, esperariamos que o 1-buteno fosse o produto da desidrata^ao E2 do 
1-butanol. Porem, o produto formado 6, na verdade, o 2-buteno, o mesmo que teria sido formado se uma rea^ao El tives¬ 
se ocorrido e o intermedidrio carbocation inicialmentc formado tivesse se redrranjado, formando um carbocdtion secun- 
ddrio mais estdvel. O 2-buteno 6 0 produto de rea^ao, nao porque uma rea^*ao El ocorreu, mas porque depois que se 
formou o produto E2 (1-buteno), um prdton da solugao acida se ligou k dupla liga^ao — se adicionando ao carbono sp 1 
ligado ao maior numero de hidrogenios (de acordo com a regra de Markovnikov) para formar um carbocdtion. A perda 
de um proton do carbocdtion — do carbono /3 ligado ao menor numero de hidrogenios (de acordo com a regra de Zaitsev) 
— fornece o 2 -buteno, o produto final de reagao. 


H2SO4 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH » • CH 3 CH 2 CH=CH 2 

1-butanol 1-buteno 

+ H,0 

m 


H* 

= CH^CH^CHCHi 
*■ ■+ 


CH 3 CH=CHCH 3 + H + 
2-buteno 


O resultado cstereoquimico da desidrata^ao El de um dlcool e identico dquele de uma desidroalogena 9 ao El de um 
haleto de alquila, ou seja, ambos os isomeros £e Z sao obtidos como produtos. O isomero com os grupos volumosos em 
lados opostos da liga^ao dupla 6 obtido cm maior proporgao, pois 6 formado mais rapidamente uma vez que, sendo o 
isomero mais estdvel, o estado de transi^ao para sua formagao 6 mais estdvel (Se^ao 1 1 . 5 ). 
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h 2 so 4 

CH3CH2CHCH3 — —■ 

I 

OH 

2 -butanol 


CH 3 CH 2 CHCH 3 
+ H.O 


H ^ C \ / H 

c=c 

/ \ 

H CH 3 

frans-2-buteno 

74% 


h 3 c x 7 CH3 

/ c “ c \ 

H H 

os-2-buteno 

23% 


ch 3 ch 2 ch=ch 2 

1 -buteno 

3% 


+ H* 


As condi^fics relalivamente drdsticas (dcido e aquecimento) necessdrias para a desidrata^do dc alcodis c as mudan- 
^as estruturais rcsultantes dos rearranjos dos carbocdtions podcm resultar em rendimemos baixos do alceno desejado. A 
desidrata^do, pordm. podc ser realizada em condi^dcs mais brandas se o oxiclorcto de fdsforo (POCI 3 ) e a piridina forem 
usados. 


CH,CHjCHCH 3 piridina! 0 -C * CH 3 CH=CHCH 3 
OH 

A reagao com POCI 3 convene o grupo OH do alcool em OPOCI 2 , um bom grupo de safda. As condi^oes de rca<;3o 
bdsica favorcccm uma rea^3o E2, de modo que ndo haja a formagdo de um carbocdtion e seus rearranjos nao ocorram. 
A piridina age como uma base que remove um prtiton na rca^ao de eliminate) e previnc a libera^ao de HC1, o qual pode- 
ria scr adicionado ao alceno. 


ch 3 

0 

CH, 

0 


ch 3 

1 

1 ■ .. 

Nl 




CH 3 CH— OH 
• • 

+ p — 

- CH,CH- 

:0-P — > 

HC> Cl 

^7 

H 

-CH- 


oxidoreto 
de f 6 sforo 

0 

■ ,c- n 

k 



? 


’ /\ 

Cl Cl 


N‘ 


ch 2 =chch 3 


0 *- 


OPOCl^ 


N 

H 


mHF* Desidrata^oes bioiogicas 

; fUf? 3 t : As rca( j5es de dcsidrata^do oconrem em muitos 
processos bioldgicos importances. Elas sao 
catalisadas por cnzimas, em vez de dcidos for¬ 
tes, os quais ndo estariam disponfveis em uma cdlula. A fuma- 
rase, por cxemplo. 6 uma enzima que catalisa a desidrata<;3o 


do malato prcscnte no ciclo do dcido cftrico (p. 1038). Esse 
ciclo consiste dc uma sdrie de realties que oxidam substan- 
cias derivadas dos carboidratos, dcidos graxos e aminodcidos. 

A enolase, outra enzima, catalisa a desidratagdo do a- 
fosfoglicerato na glicdlise (p. 1037). A glicdlisc consiste cm 
uma s<£ric de rea^Ocs que preparam a glicosc para entrar no 
ciclo do dcido cftrico. 


O O 

II II 

O—C—CH 2 —CH—c—O' 

I 

OH 


malato 


O 

1 

CH,—CH—C—O' 

1 ‘ 1 2 

OH OPO, 2 ' 

a-fosfoglicerato 


O 


H C—O" 

fumarase \ / 

.—: C=-C + H 2 0 

/ \ 

“O—C H 

II 

o 

fumarato 


O 

enolase 

- - ch 2 =c— c —o - + h 2 o 

0P0 3 2 ' 

fosfoenolpiruvato 
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PROBLEMA 104 


Que dicool voce trataria com oxicloreto de fosforo e piridina para formar cada um dos scguintes alcenos? 
CH 3 

I 

a. CH 3 CH 2 C=CH 2 c. CH 3 CH = CHCH 2 CH 3 



d. 



PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


Proponha um mccanismo para a rea^ao seguinte: 



H* 



Atd mesmo o mecanismo aparentemente mais complicado pode ser entcndido se voce der um passo de cada vez. tendo em 
mente a estrutura do produto final. O oxigcnio 6 o unico dtomo bdsico no produto de partida, portanto 6 onde ocorrerd a 
protonagdo. A perda de dgua forma um carbocdtion tercidrio. 




+ HoO: 


£ necessdrio que ocorra uma contra^do de anel, pois o material de partida contdm um anel de sete membros, e o produto 
final, um anel de seis membros. Quando fizer o rearranjo de contra^ao de anel (ou expansao), devem-se marcar os car- 
bonos equivalcntes nos substratos e produtos. Existem duas possibilidades para a contra^ao de anel: uma leva ao carbocd- 
tion tercidrio c a outra ao carbocdtion primdrio. A via correta deve ser aqucla que leva ao carbocdtion tercidrio, desde que 
este apresente o mesmo arranjo dc dtomo do produto. O carbocdtion primdrio seria muito instdvel para se formar. 





H 3 C v 





C H y- 

3 /^carbocdtion primdrio 

?H 2 


O produto final pode ser obtido pela remo^ao dc um prdton do carbocdtion rearranjado. 




■ •■1 

+ h 3 o 


Agora resol va o Problcma 11. 
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PROBLEMA 11 


Proponha um mecanismo para cada uma das seguintcs rea^des: 



c. 


X\ ch 3 


+ HBr 


CH 3 
-Br 


CH 


OH 


ch 3 


PROBLEMA 124 ( ♦ •>'*/**# ^ 

i 

De o principal produto formado quando cada um dos seguintes alcodis 6 aquecido na presemja dc H 2 S0 4 : 

CH 3 

1 

a. CH 3 CH 2 C—CHCH 3 

II 

OH CH 3 

d - 0^ 

^-^XH 2 OH 

OH 

1 

b. CHCH->CH< 

cr ■ 

ch 3 

j J 

e. CH 3 CH 2 CH—CCH, 

OH CH 3 

OH 

T 


"6 

f. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


12.6 


Rea^oes de substitui^ao de eteres 


Os grupos —OR dc um eter e —OH de um dicool tern, aproximadamente, a mesma basicidade, pois seus dcidos con- 
jugados tern valores similares de p K a . (O ptf a do CH 3 OH 6 15,5 e da H 2 0 6 15,7.) Os dois grupos sdo bases fortes e gru- 
pos de saida fracos. Conseqiientemente, alcodis e Uteres nao sdo reativos diante da substituigao nucleoftlica. 


R—0—H R—O—R 

dlcool dter 

Muitos dos reagcntes que sao usados para ativar os alcodis para substitui^ao nucleofflica (por exemplo, SOCl 2 . 
PC1 3 ) ndo podem ser usados para ativar os dteres. Quando um dicool reage com um agente ativante, tal como o cloreto 
de sulfonila, ocorre a dissocia^ao de um prdton do intermedidrio, na segunda etapa de rea^ao, resultando em um dster 
sulfonato estavel. 


ROH 

dlCOOl 

Quando um £ter reage com um cloreto de sulfonila, pordm, o dtomo de oxigenio ndo tern um prdton que possa se 
dissociar. O grupo alquila (R) ndo pode se dissociar, por isso um dster sulfonato estdvel nao pode ser formado. Os mate- 
riais de partida mais estdveis sdo formados novamente. 


O 


O 


O 


+ R'—S—Cl 

II 

O 


-> RO—S—R' 


I 

h o + cr 


RO—S—R' + H + 

II 

O 

dster sulfonato 
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ROR 

6ter 


O O 

II ± II 

+ R'—S—Cl RO—s—R' + Cl 

II I II 

O R O 


No entanto, assim como os alcodis, os Uteres podem ser ativados por protona^do. Por essa raxdo, podem softer rea- 
<joes de substitui^ao nucleofilica com HBr ou HI. A rea^ao de Uteres com haletos de hidrogenio 6 lenta e a mistura rea- 
cional deve ser aquecida para que a reaqdo se processe em uma velocidade razodvel. 

H 

R — O— R' + HI = R — O— R' ---* R —1 + R— OH 

r 


A primeira etapa da clivagem de um eter que usa HI ou HBr € a protona^ao do oxigenio. Ocorre a conversao do 
grupo RO muito bdsico em um grupo de saida ROH menos bdsico. 

Se a partida do grupo de saida formar um carbocdtion relativamente cstdvel (por excmplo, um carbocdtion tercid- 
rio) ocorre uma reaqao S N 1 — o grupo de saida parte e o ion haleto se combina com o carbocdtion. 


CH 3 

i .. 

CH,C—OCH, + H* 

ch 3 


u 

j protoi 


protona^do 


CH 3 

I H 

CH.C-OCH, 

CH 3 "V 


% 


ataque do nuclebfilo 


ch 3 , v k 

s«i I nr 
ch 3 c + 


forma^do do 
carbocdtion 


CH 3 

+ CH,OH 


CH 3 

I .. 

CH 3 C—l: 

I ” 


CH 3 


Contudo, se a partida do grupo de saida formar um carbocdtion instdvcl (por exemplo, metil, vinil, aril ou carbocd- 
tion primdrio), o grupo de saida nao pode sair. Ele deve ser deslocado pelo ton haleto. Em outras palavras, ocorrerd uma 
rea^do S N 2. O ion haleto ataca preferencialmcnte o grupo alquila menos impedido cstcricamente. 


CH 3 OCH 2 CH 2 CH 3 + H H 


[proi 


ch 3 —OCH 2 CH->CH 3 ch 3 V: + ch 3 ch,ch,oh 

V 


protona^do 


•V r 


o nudebfilo ataca o carbono 
menos impedido estericamente 


A clivagem de dteres por meio de HI ou HBr ocorrerd mais rapidamente se a rca^ao 
se reali/ar por um mecanismo S N 1. Se a instabilidade do carbocdtion requercr que 
a rea^ao siga um mecanismo S N 2, a clivagem serd mais rdpida com HI do que com 
HBr, pois I 6 um nucledfilo melhor que Br“. Somente um produto de substitui^do 
6 obtido porque as bases presentes na mistura reacional (tons haleto e H 2 0) sao 
muito fracas para abstrair um prriton em uma rea^ao E2. Aldm disso, nenhum alce- 
no formado em uma rea^ao El sofreria adi^do eletrofflica com HBr ou HI para for¬ 
mar o mesmo haleto de alquila que poderia ser obtido pela rea^ao de substitui^ao. HCI concentrado ndo pode clivar 
dteres porque Cl 6 um nucledfilo muito fraco. 

Os dteres sdo normalmente usados como solvente porque sao capazes de reagir somente com haletos de hidroge¬ 
nio. Alguns Uteres usados como solvente sdo mostrados na Tabela 12.2. 


Alcobis e dteres sofrem reaches 
S n 2/E2. Eies sofrerdo reaches 
S n 1/E1 ( caso tenham de formar 
um carbocdtion primdrio. 
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PROBLEMA 13 


Explique por que o dter mctilpropflico forma tanto o iodeto de metila quanto o iodeto 
de propila quando d aquccido com excesso dc HI. 


PROBLEMA 144 


HF podc scr usado para clivar Uteres? Explique. 


Molecule Gallery: 
£ter dietilico; 
tetraidrofurano 

WWW 




Anestesicos 

O dter dietilico (conhccido simplesmcntc como dter) d um rclaxante muscu¬ 
lar de vida curia e tem sido amplamcntc utilizado, por mcio da inalagdo. 
como anestdsico. Porc'm. como atingc scu cfeito mdximo lentamente e o 
periodo dc rccupcra<;ao d longo e dcsconfortdvel. outras substancias, tais como o enflura- 
no, o isoflurano e o halotano. 1cm substitufdo o dter. O dter dietflico ainda d usado ondc 
n2o hd ancstcsistas bem treinados. pois constitui o ancstdsico mais seguro dc scr adminis- 
trado por maos inexperientes. Os ancstdsicos interagem com as moldculas apolares das 
membranas cclularcs provocando sua dilatagdo. o que intcfcrc cm sua permcabilidade. 


CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 

"dter" 


CF 3 CHCIOCHF 2 

isoflurano 


CHCIFCF 2 OCHF 2 

enflurano 


CF 3 CHCIBr 

halotano 



O pentotal sddico (tambdm chamado tiopcntal sddico) d normalmcnte utilizado como 
ancstdsico intravenoso. A perda dc consciencia c a anestesia ocorrem segundos depois dc 
sua administragdo. Deve-sc tomar muito cuidado quando sc administra o pentotal sddico. 
pois a dose para uma anestesia cficaz corresponde a 75% da dose Ictal. Em virtude de sua 
toxicidade, ele ndo pode scr usado isoladamcntc e em geral d utilizado para induzir a ancs- 
tesia antes da administra^do dc um anestdsico por inala^do. O propofol d um anestdsico 
que apresenta lodas as propricdadcs do “anestdsico perfeito*'. Pode ser usado isoladamentc por via intravenosa. tem um 
periodo de indugdo rdpido e agraddvcl e uma ampla margem de seguranga. A rccuperaijdo da droga d rdpida c tranqllila. 


Amputa<;aode uma perna 
sem anestesia em 1528. 


H 



S' Na* 


pentotal sodico 



c», 

chch 3 


PROBLEMA 15 


RESOLVIDO 


De os prxxlutos principals que poderiam scr obtidos pelo aquccimento dos seguintes dtcrcs com HI: 


a. CH 3 CH-CHOCH 2 CH 3 



c. 


CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 




► 
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RESOLU<;AO PARA 15a A rca<;do ocorrc por um mccanismo S N 2. porquc ncnhuni grupo alquila formard um carbocd- 
tion rclativamcntc cstdvel. O (on iodeto alaca o carbono do gmpo ctila, pois a outra possibilidade seria atacar o carbono 
hibridizado cm s/? 2 . c esse tipo dc carbono gcralmcntc ndo 6 atacado por nuclcdfilos (Se<;ao 10.8). Portanto. os produtos 
sao iodeto de etila e um enol que $e rcarranja imediatamente formando um aldcfdo (Scq&o 6.6) 


HI 

CH 3 CH-CH-0-CH 2 CH 3 — 


L. 


si 

CH*CH—CH—O—CH>CH, 
H * * 



CH 3 CH-CH-OH ~ 
+ CH 3 CH 2 I 


O 

I 

ch 3 ch,ch 



Reaqoes de epoxidos 


Os Uteres nos quais o dtomo de oxig£nio estd incorporado em um and de tr&s membros sdo chamados epoxidos ou oxl- 
ranos. O nome comum de um epdxido usa o nome comum do alccno precedido por **6xido'\ presumindo que o dtomo 
dc oxig£nio estd onde a ligaqdo tt dc um alceno eslaria. O cpdxido mais simples 6 o 6xido dc etileno. 


O O 

/\ /\ 

h 2 c-ch 2 h 2 c-ch 2 h 2 c-chch 3 h 2 c-chch 3 

etileno bxido de etileno propileno 6xido de propileno 

Existem duas formas sistemdticas de nomear os epdxidos. Um mdodo chama o anel de tr£s membros dc “oxirano**, 
e o oxigenio ocupa a posiqdo 1 do anel. Desse modo, o 2-ctiloxirano tern um substituinte etila na posi^do 2 do and oxi- 
rano. Altcmativamente. um epdxido pode ser nomcado como um alceno. com o prefixo "epoxi”, que idcntifica os car- 
bonos aos quais o oxigenio estd ligado. 

O O 

/\ / \ 
h 2 c-chch 2 ch 3 ch 3 ch-chch 3 

2-etiloxirano 2,3-dimetiloxirano 

1.2-epoxibutano 2,3-epoxibutano 


/°\ / CH > 
H,C-C n 

CHj 

2.2-dimetiloxirano 

1.2-epOxi-2-metilpropano 


PROBLEMA 164 


Desenhe as cstruturas das seguintes substdneias: 

a. 2-propiloxirano c. 2,2,3,3*tetramctiloxirano 

b. 6xido dc ciclo-hexeno d. 2.3-cp6xi-2-metiIpcntano 


► Figura 12.2 

Diagramas das coordenadas de reatfo para o 
ataque nudeofilico do Ion hidrdxido sobre o 
6xido de etileno e sobre o 6ter dietilico. 

A maior reatividade do epdxido 6 o resultado 
da tensdo (tensdo de anel ou tensdo torsional) 
no anel de tr£s membros, o que aumenta sua 
energia livre. 



Progresso de rea<4o 
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Apcsar dc um cptfxido c um £ter terem o mesmo grupo de partida. os epdxidos sdo muito mais reativos que os dte- 
res diante de rea^des dc substitui^ao nucleofilica, porquc a tcnsao do anel de tres mcmbros 6 aliviada quando o anel se 
abre (Figura 12.2). Assim, os epdxidos rapidamcnte sofrem reaches de abertura dc anel com ampla variedade de nucled- 
filos. 

Os cpdxidos, assim como outros Uteres, reagem com haletos de hidrogcnio. Na primeira etapa de rca<;do. o oxige- 
nio nucleofflico 6 protonado por um dcido. O epdxido protonado 6, entdo, atacado pelo fon haleto. A rcagao ocorre rapi¬ 
damcnte d temperatura ambiente, pois os epdxidos sao muito mais reativos que os dteres. (Lembre-sc dc que a rea^do de 
um £ter com um haleto de hidrogenio requcr aquecimento.) 


•O* 

/ \ * n. 

H 2 C“CH ? + H —Br: 
* 4 • • 


H + 

:0 

/V 

H->C—CH*> + :Br: 


HOCH-»CHiBr: 


Ji 


protonado do dtomo 
de oxig^nio do epbxido 

K 

ataque por trds 
do nudedfilo 



Epdxidos protonados sdo tdo reativos que podcm scr abcrtos por nucledfilos fracos, tal como H 2 0 e alcoois. (HB 1 podc 
ser qualquer acido na mistura rcacional; B: pode ser qualquer base.) 


K 

h 2 c—ch 2 


* H—B* 


/\ 

h 2 c—ch 2 


CH-)CHiOH 

*OH 
B: H 


HOCH 2 CH 2 OH 

1,2-etanodiol 

etilenoglicol 


+ HB* 


- HyB* 

X 

CHjCH—CHCHj - 


o 

/ \ 

ch 3 ch-chch 3 


ch 3 oh 


B 


OH 

I 

ch 3 chchch 3 

+ OCH3 

H 


OH 

CH 3 CHCHCH 1 + HB* 

' I 

OCH 3 

3-met6xi-2-butanol 


Se substituintes diferentes estiverem ligados aos dois carbonos do epdxido protonado (e o nucledfilo for alguma 
espdcie diferente de H 2 0), o produto obtido do ataque nucleofflico sobre a posi^do 2 do anel oxirano serd diferentc 
daquelc obtido do ataque nucleofflico sobre a posi^do 3. O produto principal 6 o resultante do ataque nucleofflico sobre 
o carbono mais substituido. 

o O* OCH, OH 

/ \ H* / \ CH.OH 

CHjCH—CH, = CH,CH—CH : - 1 - CH,CHCH : OH + CHjCHCH ; OCH, + H 

2-met6xi-1-propanol 1-met6xi-2-propanol 

produto principal produto secunddrio 

O carbono mais substitufdo 6 o mais provdvel dc ser atacado porque, ap6s a pro- 
tona<j3o do epdxido, a esp^cie toma-se t§o reativa que uma das liga<;6es C—O come- 
<^a a quebrar antes do ataque do nucledfilo. Assim. uma carga parcial positiva se 
desenvolve no carbono que cstd perdendo seus eldtrons compartilhados com o oxige- 
nio. O epdxido protonado se abre preferencialmente na dire^do que coloca a carga 
parcial positiva no carbono mais substitufdo. pois um carbocdtion mais substituido 6 
mais estdvel. (Lembre-se de que carbocdtions terciarios sdo mais estdveis que os 
secunddrios. que sdo mais estdveis que os primdrios.) 


i ’lifc Molecule Gallery: 

6xido de propileno 

WWW 
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8 */ \ 

ch 3 ch—ch 2 


H 



OCH 3 

I 



CHjOH 


CH,CHCH,OH 


CH 3 CHCH 2 OH + H* 


JL 

forir 


forma^Ao do carbocAtion secundArio 


produto principal 


CH 3 CH —CH; 



ch*chch,och, 

H 


CH 3 CHCH 2 OCH 3 + H* 


OH 



CH 3 OH 


produto secundArio 


forma^Ao do carbocAtion primArio 


A melhor mancira dc dcscrever a reagAo 6 dizer quc ela ocorre parcialmente por um mccanismo S N I e parcialmen- 
te por um mecanismo S N 2. NAo 6 uma reagAo S N I pura. pois um inlermediArio carbocAtion nAo 6 formado completamcn- 
tc; nAo 6 uma reagAo S N 2 pura porque o grupo de safda comega a sair antes que a substancia comece a ser atacada pelo 
nucledfilo. 

Na SegAo 12.6. vimos que um dter nAo sofre uma reagAo dc substituigAo nucleofilica. a menos que o grupo de saida 
muito bdsico OR seja convertido. por protonagAo. em um grupo ROH menos bAsico. Devido A tensAo do anel dc trcs 
membros. os cpdxidos sAo reativos o suficiente para ser abertos sem protonagAo prdvia. Quando um nucledfilo ataca um 
cpdxido nAo protonado. a reagAo 6 do tipo S N 2 pura. ou seja. a ligagAo C—O apcnas come^a a se quebrar quando o car- 
bono for atacado pelo nucledfilo. Nesse caso. e mais provAvcl quc o nucleofilo ataque o carbono menos substitut'd), pois 
este 6 mais acessfvel ao ataque (A menos impedido estcricamcnte). Desse modo, o sftio do ataque nucleofilico em um 
epdxido assimdtrico em condigdes ncutras ou bAsicas (quando o epoxido nao esta protonado) 6 diferente do sftio do ata¬ 
que em condigdes Acidas (quando o epdxido estd protonado). 



Depois do ataque nucleofflico ao ep 6 xido. o fon alcoxido pode pegar um prdton do solventc ou dc um Acido adicio- 
nado ap 6 s o tdrmino da reagAo. 



OH 


CH 3 CHCH 2 OCH 3 + CH 3 0“ 


Epdxidos sAo reagentes sintcticamente uteis, pois podem reagir com ampla variedade dc nuclctifilos, levando A for- 
magAo de vArios produtos. 



CH 3 C—cch 2 cch 3 


I 

ch 3 



oh 


ch 3 chch 2 nhch, 


Eles tambdm sAo importantes cm processos bioldgicos, pois sAo suficicntemcnte reativos para sercm atacados por 
nucledfilos nas condigdes encontradas nos sistemas vivos (Segao 12.8). 

Note que a reagao dodxido dc ciclo-hexeno com um nucledfilo leva ao produto trans. porque uma rcagAo S N 2 envol- 
ve um ataque por trAs do nuclcdfilo. 
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k 



PROBLEMA 17 


Por que a rea<j§o anterior forma dois esteroisomeros? 


PROBLEMA 18# 


De o produto principal para cada uma das seguintes rca<;6es: 


O 

/ \ CH-» 
a. H->C—C v ' ri3 

\ 

ch 3 


H* 


CH30H 


o 

h ,,/-Y-CH, CH3O 

* H 2 C 9 CH3OH 

ch 3 


PROBLEMA 194 


O 
/ \ 
^C~C 
I I 

h 3 c ch 3 


CH; 


H 


CH3OH 


H 


O 

/-V-CH, CH 3 Q 
CH3OH 

h 3 c ch 3 


Voce esperaria que a rcatividade de um <$ter com um anel de cinco mcmbros. tal como o tetraidrofurano (Tabela 12.2), 
fosse mais parecida com a reatividade de um cpdxido ou de um dler aciclico? 


12.8 


Oxidos de areno 


Quando um hidrocarboneto aromdtico, como o bcn/eno, 6 ingerido ou inalado, converte-se enzimaticamcntc em um 
dxido de areno. Um dxido de areno 6 uma substancia na qual uma das “1igag5es duplas” do anel aromdtico 6 convcrti- 
da em um epdxido. A forma^ao de um dxido de areno 6 a primeira etapa na transforma^ao de uma substancia aromdti- 
ca. que entra no corpo humano como uma substancia estranha (por exemplo, fuma^a de cigarro, drogas, descargas de 
automdveis) em uma subst§ncia soluvel cm agua que pode eventualmente ser eliminada. A 
enzima que faz a desintoxica^ao. transformando os hidrocarbonetos aromdticos em dxidos de 
areno, 6 chamada citocromo P 450 . 


citocromo P 450 



0 2 



benzeno 


6xido de benzeno 
6xido de areno 



benzeno 


6 xidos dc areno sao intermediaries importantes na biossfntese de fendis de interesse bio- 
qufmico, como a tirosina c a serotonina. 


»K> 


CHjCHCOO" 


♦NHj 


tirosina 

aminodcido 


Xjcj 


,ch 2 ch 2 nh 2 


H 

serotonina 

vasoconstritor 



dxido de benzeno 
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Um 6xido de areno pode rcagir de duas maneiras diferentes. Podc reagir como um epdxido tfpico, que sofre um ata- 
que de um nucledfilo para formar um produto de adiqao (Segao 12.7). Alternativamente, pode sofrer um rearranjo que 
forma um fenol, coisa que epdxidos, como o dxido de etileno. nao podem fazer. 


Molecule Gallery: 
6 xido de benzeno 

WWW 





produto de adi^ao 

OH 



produto de rearranjo 


Quando um 6xido de areno reage com um nucle6filo, o anel de tres membros sofre um ataque nucleofflico por tr£s. 
formando um produto de adi^ao. 




OH 



HO" 


Quando um dxido de areno sofre um rearranjo, o anel epdxido de tres membros se abre, retirando um prdton de uma 
cspecie em solugao. Em vez de perder um prdton para formar um fenol, o carbocdtion forma uma enona como resulta- 
do do rearranjo !,2 de hidreto. Isso 6 chamado troca NIH , porque foi primeiro observada no laboratdrio do National 
Institute of Health — NIH, nos Estados Unidos. A remo^ao de um prdton da enona forma o fenol. 



A velocidade de formaqao do fenol depende da estabilidade do carboc£tion, pois a primeira etapa 6 a determinante 
da velocidade. Quanto mais est£vel for o carboc£tion, mais f<Scil ser$ a abertura do epdxido para formar o fenol. 

Somente um dxido de areno pode ser formado a partir do naftaleno, porque a 4 ‘ligaQ§o dupla” compartilhada pelos 
dois andis nao pode ser transformada em ep6xido. Lembre-se da Se^ao 7.11, na qual 6 mostrado que os andis benzeni- 
cos s§o particularmente est^veis, de modo que se toma muito mais fctcil formar epdxido em uma posi<jao que permits 
a um dos an^is ficar intacto. O oxido de naftaleno pode se rearranjar para formar tanto o 1-naftol quanto o 2-naftol. O 
carbocation que leva & forma^ao do 1-naftol 6 mais estivel porque sua carga positiva pode ser estabilizada por desloca- 
liza^ao eletronica sem destruir a aromaticidadc do benzeno do lado esquerdo da estrutura. Por outro lado, a carga posi¬ 
tiva do carbocation que leva ao 2-naftol pode ser estabilizada por deslocaliza^ao eletronica somente se a aromaticidade 
do benzeno for destrufda. Consequentemente, o rearranjo conduz predominantemente ao 1-naftol. 
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OH 



mais estavel 

pode ser estabilizada por 
deslocaliza^ao eletronica sem 
destruir a aromaticidade do benzeno 


OH 



1-naftol 

90% 




menos estavel 



2-naftol 


pode ser estabilizada por 
deslocaliza^ao eletronica somente 
se a aromaticidade do benzeno for destruida 


PROBLEMA 20 


Desenhe todas as possiveis formas de ressonancia para os dois carbocdtions da rea^ao anterior. Use essas formas para 
explicar por que o l-naftol 6 o produto principal de rea^ao. 


PROBLEMA 21 ♦ 


A existencia de uma troca NIH foi estabelecida pela determinagao do produto principal obtido do rearranjo do seguinte 
dxido de areno, no qual um hidrogenio foi substituido por um deutdrio: 


^O 

I 


OH 



D 


T 

CH 3 


Qual seria o produto principal se a troca NIH ndo acontecesse? ( Dica\ lembre-se da Segao 11.7, na qual 6 mostrado que 
uma liga^ao C—H 6 mais fdcil de se quebrar que uma liga^ao C—D.) 


PROBLEMA 224 


Qual seria a diferen 9 a entre os produtos principais obtidos a partir dos rcarranjos dos seguintes 6xidos dc areno? 

D 
D 




Alguns hidrocarbonetos aromdticos sao carcinogenicos — substancias que causam cancer. No entanto, as pesqui- 
sas revelaram que nao 6 o hidrocarboneto que e carcinogenico, mas o dxido de areno em que ele 6 transformado. Como 
os oxidos de areno causam cancer? Sabemos que nucledfilos reagem com epdxidos formando produtos de adi^ao. A 
2'-deoxiguanosina, um componente do DNA (Se^ao 27.1. volume 2), tern um grupo NH 2 nucleofflico que reage com 
certos 6xidos de areno. Uma vez que a 2'-deoxiguanosina se liga covalentemente a um dxido de areno, nao pode mais 
se encaixar na hdlice dupla do DNA. Assim, o eddigo gendtico nao 6 mais transcrito adequadamente, o que pode con- 
duzir a mutaqoes que causam o cancer. O cancer se dd quando as cdlulas perdem a capacidade de controlar o prdprio 
crescimento e reprodugao. 























V 
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Seqmento do DNA 



2'-deoxiguanosina 

Nem todos os dxidos de areno sdo carcinogenicos. O que determina a propricdade car- 
cinogcnica de um oxido de areno 6 a vclocidade rclativa de suas duas vias dc rea^3o — rear- 
ranjo ou rea^do com um nucledfilo. O rearranjo de um dxido dc areno forma produtos 
fcnolicos, que n5o sao carcinogenicos, cnquanto a format ao de produtos de adi<jao a partir do 
ataque nuclcofilico do DNA pode Icvar a formagdo de produtos que causam o cancer. Portanto, 
se a velocidade do rearranjo for maior que a velocidade do ataque nuclcofilico do DNA, o 
dxido de areno serf inofensivo. Mas, se a velocidade do ataque nucleofilico for maior que a 
do rearranjo. o dxido de areno serf carcinogenico. 

O potential carcinogenico de um dxido de areno depende da estabilidade do carbocd- 
tion. pois a velocidade do rearranjo dcssa substancia vai depender da estabilidade do carbo- 
cdtion formado na primeira etapa do rearTanjo. Se o carbocdtion for relativamente estdvel, o rearranjo serf rfpido e o 
dxido de areno tenderf a ndo scr carcinogenico. Por outro lado, se o carbocdtion for relativamente insrfvel. o rearranjo 
ocorrcrf lentamente e o dxido de areno terf maior probabilidadc de sofrer um ataque nucleofilico e ser carcinogenico. 
Isso significa que. quanto mais reativo for o dxido de areno (mais facilmente cle se abrirf para formar um carbocdtion), 
menos provdvel que seja carcinogenico. 


PROBLEMA 23 


RESOLVIDO 


Que substancia tem maior probabilidade de ser carcinogenica? 



OCHj NO, 


RESOLUQAO PARA 23a A substancia substitufda com o nitro tem maior probabilidade de ser carcinogdnica. O grupo nitre 
descstabiliza o carbocdtion formado. quando o anel se abre. pcla retirada dc eldtrons do ancl por ressonancia. 
Diferentemcntc. o grupo metdxi cstabiliza o carbocdtion pela doa^ao de eldtrons por ressonancia. A formado do carbocd- 
tion leva ao produto ndo carcinogdnico, de modo que a substancia substitufda com o nitro que forma o carbocdtion menos 
estdvel (mais diffcil de se formar) terf menor probabilidade de sofrer rearranjo para formar um produto ndo carcinogcni- 
co. Acrescenla-se a isso o fato de que o grupo nitro aumenta a suscctibilidadc do dxido de areno ao ataque nucleofflico, a 
via que leva ao cancer. 
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Os limpadores de chamines 
e o cancer 


Em 1775. um medico britanico chamado 
Pcrcival Potts foi o primciro a reconhcccr que 
fatores ambientais podcriam provocar o cancer, quando dcs- 
cobriu que os homens que trabalhavam como limpadores de 
chaminds tinham maior mdice de cancer de testfculo com- 
parado d populaqiio masculina em geral. Elc percebcu que 
alguma coisa na fuligem das chamines estava causando o 
cancer. Agora sabemos que era o benzo[a]pireno. 



Tich Cox, o limpador de 
chamines responsdvel pela 
limpeza das 800 chaminds 
do Paldcio de Buckingham. 


Benzo[a]pireno e o cancer 

“8 O benzofajpireno d um dos hidrocarbonetos 

aromdticos mais carcinogcnicos. Essa substan- 
cia d formada sempre que uma substancia 
organica sofre uma combustdo incomplcta. O benzo[<i]pire- 
no d enconirado, por cxcmplo, na fumaga dos cigarros. na 


fuma^a que sai de cscapamento de automriveis e em carnes 
de churrasco. Diversos dxidos de areno podem ser formados 
a partir do benzo[«]pireno. Os mais tdxicos sao o 4,5-6xido 
e o 7.8-dxido. Foi aventada a possibilidade de que pessoas 
que desenvolvem cancer de pulmdo como rcsultado do fumo 
podem ter concentra^ao maior que a normal de citocromo 
P 450 nos tecidos do pulmdo. 



6 S 

benzo(a)pireno 



+ 



6xido de 7,8-ben2oId]pirena 



O 4,5*6xido d Idxico, pois forma um carbocdtion que n§o 
podc ser cstabilizado por deslocaliza<;ao clctronica sem a 
dcstruiqao da aromaticidadc de um benzeno adjacente. 
Assim, o carbocdtion d rclativamcnte instdvei c o epdxido 
tenderd a nao se abrir aid que seja atacado por um nuclcdfi- 
lo. O 7,8-oxido d tdxico porque reage com a dgua forman- 
do um diol. o qual forma um cpdxido diol. O cp6xido diol 
nSo sofre um rcarranjo rapido (a via nao-t6xica), pois ele se 
abre fonnando um carbocdtion que d cstabilizado pelos grn- 
pos OH rctiradores de cldtrons. Logo, o cpdxido diol pode 
pcrmanccer tempo suficicntc para ser atacado por nuclcdft- 
los (a via carcinogcnica). 


H 2 Q 

epbxido hidrolase 


0 2 citocromo P 450 



ep6xido diol 



PROBLEMA 24 


Expliquc por que os dois 6xidos de areno no Problcma 23a se abrem cm dire^dcs opostas. 
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PROBLEMA 25 


Tres dxidos de areno podem ser obtidos a partir do fenantreno. 



fenantreno 


a. De as estruturas dos tres dxidos de fenantreno. 

b. Que fendis podem ser obtidos de cada 6xido de fenantreno? 

c. Se um oxido de fenantreno pode levar & forma^ao de mais de urn fenol, qual fenol serd obtido em maiores rendimentos? 

d. Qual dos tres dxidos de fenantreno tem maior probabilidade de ser carcinogenico? 


12.9 


Eteres de coroa 


Charles J. Pedersen, Donald J. 
Cram e Jean-Marie Lehn, 

em razeio de sens trabalhos no 
campo dos Uteres de coroa, 
dividiram o Premio Nobel de 
quimica em 1987. 

Charles J. Pedersen 
(1904-1989) nasceu na Coreia. 
Sua mde era coreana e seu pai, 
noruegues. Ele se mudou para 
os Esiados Unidos ainda jovem, 
recebeu o diploma de hacharel 
em engenharia quimica da 
Universidade de Dayton e 
tornou-se mestre em quimica 
organica no MIT. Entrou para a 
DuPont em 1927 e aposenlou-se 
em 1969. Ele € uma das raras 
pessoas a receher um Premio 
Nobel de ciencias sem ter se 
tornado PhD. 

Jean-Marie Lehn nasceu na 
Franca em 1939. Inicialmente 
comeqou estudando filosofia, 
depois passou para quimica. 
Tornou-se PhD pela 
Universidade de Estrasburgo. 
Em um pos-doutorado, 
trabalhou com R. B. Woodward 
em Harvard, na sintese total da 
vitamina B I2 . £ professor de 
quimica da Universidade Louis 
Pasteur em Estrasburgo, Franca, 
e do College de France em Paris. 


_ f 

Eteres de coroa sao substancias ci'clicas que possuem vdrias jun^oes dteres. Um 
dter de coroa especificamente liga certos ions metdlicos ou moldculas organicas, 
dependendo do tamanho da sua cavidade. O £ter dc coroa 6 chamado de “hospedei- 
ro” e a esp^cie que se liga a ele 6 chamada de “hdspede". Em virtude da indreia qui¬ 
mica das junqoes dteres, o dter de coroa pode se ligar ao hdspede sem reagir com 
ele. O complexo coroa-hdspede 6 chamado de complexo de inclusao. Os Uteres de 
coroa sao nomeados [X]-coroa-Y, onde X 6 o numero total de dtomos do anel eY 6 
o numero de dtomos de oxigenio. O [15]-coroa-5 se liga seletivamente a Na *, pois 
tem um diametro da cavidade igual a 1,7-2,2 A e Na“ tem um diametro ionico de 
1,80 A. A liga^ao ocorre como resultado da intera^ao do ion carregado positivamen- 
te com o par de etetrons livres dos oxigenios direcionados para a cavidade do dter 
de coroa. 


Na" 

hospede 



hospedeiro complexo de inclusao 

[15]-coroa-5 

diametro da cavidade = 1,7-2,2 & 


Com um diametro ionico de 1,20 A, Li + 6 muito pequeno para se ligar ao [ 15|- 
coroa-5, mas se liga claramente ao [12]-coroa-4. Por outro lado, K + , com um dia¬ 
metro ionico de 2,66 A, 6 muito grande para se encaixar no [15]-coroa-5, pordm se 
liga especificamente ao [181-coroa-6. 


Molecule Gallery: 

WWW 



.nr\ 



vv 


[121-coroa-4 
diametro da 
cavidade = 1,2-1,5 A 


[18]-coroa-6 
diametro da 
cavidade = 2,6-3,2 A 
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[12]-coroa-4 


[15]-coroa-5 


[18]-coroa-6 


A capacidade de um hospedeiro sc ligar a ccrtos hbspedes d um exemplo dc 
reconhecimento molecular. Esse reconhecimento explica como enzimas reconhe- 
cem seus substratos, como anticorpos rcconhecem seus antigenos, como drogas reco- 
nheccm seus receptores e muito outros proccssos bioqufmicos. S 6 recentemcnte os 
qufmicos conseguiram planejar e sintetizar moldculas organicas que exibem um reco¬ 
nhecimento molecular, apesar da especificidade dessas substancias sintdiicas por 
seus hdspedes scr menos desenvolvida do que a especificidade exibida por moldcu- 
las biologicas. 

Uma propriedadc notdvel dos dteres de coroa d que cles permitem que sais inor- 
ganicos sejam dissolvidos em solventes orgSnicos apolares, favorecendo. assim. que 
muitas rea^oes sejam rcalizadas nesses solventes. Por exemplo, a reagdo S N 2 do 
1 -bromo-hexano com o (on acctato apresenta um problema, pois o acetato dc potds- 
sio d uma substancia ionica soluvel somente em dgua. ao passo que o haleto de alqui- 
la d insoluvei em dgua. Acrescenta-se a isso o fato de o (on acetato ser um nuclebfilo 
extremamente fraco. 



Donald J. Cram (1919-2001) 

nasceu em Vermont, Estados 
Unidos. Receheu o diploma de 
bacharel na Faculdade de 
Rollins, fez o mestrado na 
Universidade de Nebraska 
e lornou-se PhD pela 
Universidade de Harxard. 

Foi professor de quimica na 
Universidade da California, 
em Los Angeles, alem de ter 
sido tamhdm surfista. 


O O 

[18]-coroa-6 I 

CH 1 CHXH,CH,CH,CH,Br + CH^CO" - L -!-* CH 3 CH 2 CHXH^CHXH^OCCH 3 + Br* 

' A ' J\ _ 


soluvel somente 
em solvente apolar 


soluvel somente 
em dgua 


O acetato de potdssio pode ser dissolvido em um solvente apolar. tal como o 
benzeno, se o [18]-coroa-6 for adicionado 5 soluqao. O dter de coroa se liga ao potds- 
sio atravds de sua cavidade e o complexo apolar dter de coroa-potdssio sc dissolve em 
benzeno, junto com o (on acciato. para manter a neutralidade eldtrica. O dter de coroa 
age como um catalisador dc transference de fasc — ele traz o reagente para a fase 
na qual d necessdrio. Uma vcz que o acetato n3o d solvatado pelo solvente apolar. ele 


Molecule Gallery: 
[18]-coroa-6 com 
Ion potissio 

WWW 



Um antibibtico iondforo 

Um antibidiico d uma substancia que interfere 
no crescimento de microorganismos. A nonac- 
tina d um antibidtico natural cuja atividade 
bioldgica sc deve k sua capacidade de dcsorganizar o balan- 
<;o clctroKtico mantido tao cuidadosamente entre o exterior 
c o interior da cdlula. Para encontrar o gradiente entre os 
(ons potissio e o s 6 dio dentro c fora da cdlula. que d ncccs- 
s£rio para o funcionamcnto normal das cdlulas. os ions 
potdssio s 3 o “bombeados*’ para dentro e os tons sddio s5o 
bombeados para fora. A nonactina desorganiza esse gra¬ 
diente agindo como um dter de coroa. O diametro da nonac¬ 
tina d capaz dc sc ligar especificamcntc aos ions potdssio. 
Os oito oxigenios que apontam para dentro da cavidade e 
interagem com K* s3o explicitados na cstrutura mostrada 
aqui. A parte dc fora da nonactina d apolar, podendo facil- 


mentc transportar K para fora da cdlula atravds da niem- 
brana celular. A conccntragao diminuida de K 4 dentro da 
cdlula causa a morte da baetdria. A nonactina d um exemplo 
de um antibidtico iondforo. Um iondforo d uma substancia 
que transporta (ons metdlicos atravds de forte liga^ao com 
esses (ons. 


O 



nonactina 
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constitui, por isso, urn nucledfilo muito melhor do que seria cm um solvente polar prdtico (Se^ao 10.3). Lembre-se de 
que sc um reagente, na etapa determinante da velocidade. for carregado, a rea^ao serd mais rdpida em um solvente apo- 
lar (Se^ao 10. 10 ). 

Os dteres de coroa tern sido utilizados para dissolver muitos outros sais em solvcntes apolares. Em cada caso, o ion 
positivamente carregado 6 abrigado dentro do dter de coroa e acompanhado por um anion “nu” no solvente apolar. 


Tiois, sulfetos e sais de sulfdnio 

Tidis sao semelhantes a alcodis, mas content enxofre. Tambdm sao chamados de mercaptans, pois formam fortes com* 
plexos com cdtions de metais pesados, como o mercurio c o arsenio (cles capturam o mercurio, dai o nome). 

Molecule Gallery: - 

metanotiol 2 CH,CH,SH • Hg 2 * -* CH 3 CH 2 S— Hg—SCH 1 CH 3 + 2 H* 

tiol ion mercurio 

WWW 

Os tidis sao nomeados pela adi^ao do sufixo “tior ao nome do hidrocarboneto mais prdximo. Se houver um segun- 
do grupo funcional na moldcula, o grupo SH pode ser indicado pclo nome substituinte “mercapto". Assim como outros 
nomes substitutes, cle 6 citado antes do nome do hidrocarboneto mais prdximo. 



CH 3 CH 2 SH ch 3 ch 2 ch 2 sh ch 3 chch 2 ch 2 sh HSCH 2 CH 2 OH 

etanotiol 1-propanotiol 3-metil-1-butanotiol 2-mercaptoetanol 

Os tidis de baixo peso molecular s5o notados pelo scu odor forte e pungentc, como os associados a cebolas, alhos 
e gambds. O gds natural d complctamente inodoro e pode causar explosoes mortais se um vazamento nao for detectado. 
Assim, uma pequena quantidade de tiol 6 adicionada ao gds natural, fornecendo certo odor para que vazamentos de gds 
possam ser detectados. 

O enxofre d maior que o oxigenio, portanto a carga negativa de um ion tiolato se espalha em um espa^o maior, tor- 
nando-o mais estdvel que um ion alcdxido. Lembre-se de que quanto mais estdvel for a base, mais forte serd o seu dcido 
conjugado (Se^5o 1.18). Tidis, pordm, s5o dcidos mais fortes (p/f a = 10) que os alcodis, e os Ions tiolato sao bases mais 
fracas que os ions alcdxido. Os grandes ions tiolato nao sao t3o bem solvatados quanto os fans alcdxido, ent5o. em sol¬ 
vente prdticos, os ions tiolato s3o melhores nucledfilos que os ions alcdxido (Se^3o 10.3). 

CH 3 S: + CH 3 CH 2 —Br CH :% SCH 2 CH 3 + Br* 

Em virtude de o enxofre n2o ser t3o eletronegativo quanto o oxigenio, os tidis n§o fazcm liga^des hidrogenio for¬ 
tes. Consequentementc, eles tem atragoes intermoleculares mais fracas e. portanto, pontos de ebuligao consideravelmcn- 
te mais baixos que os alcodis (Se^ao 2.9). Por exemplo, o ponto de ebuli<j5o do CH 3 CH 2 OH 6 78°C, enquanto o ponto 
de ebuli^ao do CH 3 CH 2 SH 6 37° C. 

Os semelhantes aos dteres que contem enxofre s§o chamados sulfetos ou tioeteres. O enxofre 6 um nucledfilo exce- 
lente, pois sua nuvem eletronica 6 polarizdvel (Segdo 10.3). Assim, os sulfetos reagem rapidamente com haletos de alqui- 
la para formar sais de sulfdnio — rea^ao que um dter nao sofrc porque o oxigenio ndo 6 tao nucleofflico e ndo pode 
acomodar uma carga tao facilmente. 




Molecule Gallery: 
Sulfeto de 
dimetila; cation 
trimetilsulfdnio 


WWW 


CH 3 SCH 3 + CH 3 —I 


ch 3 

*1 

CH 3 SCH 3 I 


sulfeto 
de dimetila 


iodeto de trimetilsulfdnio 
sal de sulfdnio 


Um ion sulfdnio sofrc rapidamente rea^des de substituigio nucleofflica, pois tem um grupo de saida fracamente bdsi- 
co. Assim como em outras rea^oes S N 2, a reag 5 o funciona melhor se o grupo que sofre o ataque nucleofflico for uma med¬ 
ia ou um grupo alquila primdrio. Na se^So 10.1 1 , vimos que SAM. um agente bioldgico metilador, 6 um sal de sulfdnio. 
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HO: + CH 3 SCH 3 


♦ CH 3 OH + CH 3 SCH 3 


PROBLEMA 26 


Usando um haleto de alquila e um tiol como produtos de partida, como voce prepararia as seguintes substancias? 


a. CH3CH2SCH2CH3 


CH 3 

I 

b. CH 3 SCCH 3 

I 

CHt 




Gas mostarda 

A guerra qufmica aconteceu pela primeira vez 
cm 1915, quando a Alemanha langou o gas 
cloro contra as formas francesas e britanicas na 
hatalha de Yprcs. Para o remanescente da Primeira Guerra 
Mundial, ambos os lados usaram uma variedade de agentes 
quimicos. Um dos gases usados mais comuns foi o gas mos¬ 
tarda, um reagente que produz bolhas na superficie do 
corpo. E uma substantia muito reativa, pois o enxofre alta- 
mente nucleofilico desloca facilmente um ion cloreto por 
uma reagao S N 2 intramolecular, formando um sal de sulfo -* 3 
nio ciclico que reage rapidamente com um nuclcofilo. O sal 


de sulfonio e particuiarmente reativo era virtude da prcscn- 
ga do anel de tres membros tcnsionado. 

As bolhas causadas pelo gSs mostarda sao formadas por 
causa da alta concentragao local dc HC1 que d produzido 
quando a agua — ou qualquer outro nucledfilo reage 
com o gas e este entra era contato com a pele ou pulmoes 
As autdpsias dos soldados mortos pelo gas mostarda duran¬ 
te a guerra, estimados cm torno de 400 mil, mostraram que 
eles tinham uma contagem extremamente baixa de ce'lulas 
sangufneas brancas, o que indicava que o gas tinha interfe- 
,rido no desenvolvimento da medula ossea. Em 1980, um tra- 
tado intemacional baniu seu uso e ordenou que todo 0 g&s 
estocado fosse destruido. 


CICH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 —Cl 

gas mostarda 


Ach 2 

CICH,CH,SC I 

sal de sulfonio^ - 

+ cr 


H ? o: 


Cl—CH2CH2SCH2CH2OH + H+ 


I 


H~ + HOCH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 OH 


CH H 

I 2 /Sch,ch 2 oh + cr 
CHo “ 


Antidoto para um gas de guerra 

Lewisite e um gas de guerra, desenvolvido em 
1917 por W. Lee Lewis, um cientista norte- 
americano. O gas penetra rapidamente nas 
roupas e na pele e e venenoso, pois contem ars£nio, que, ao 
se combinar com os grupos lidis das enzimas, acaba inati- 


ch 2 sh 

1 


X 

/ 

1 

\ 

Q 

CHSH 

+ Cl 

c=c 

v / \ 

>s H 

ch 2 oh 

BAL 

cr 

lewisite 


vando-as. Durante a Segunda Guerra Mundial, os Aliados 
conscientizaram-se de que os alemaes usariam 0 lewisite, 
por isso os cientistas britanicos desenvolveram um antidoto 
para esse gas, o qual os Aliados chamaram ‘British anti- 
lewisite’ (BAL — ‘anti-lewisite britanico’). O BAL contem 
dois grupos tiol que reagem com 0 lewisite, evitando a rea¬ 
gao com os grupos tiol das enzimas. 

H \ 

(nil Q C — C + 2 HC1 

— CH20 / N 

I As H 

CHS"" 

I 

ch 2 oh 
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PROBLEMA 27 


O fato dc o gds mostarda inierferir no desenvolvimcnto da medula 6ssea levou os cicntistas a procurar gases menos reati- 
vos que pudessem ser usados clinicamcntc. As tres substancias seguintes foram cstudadas: 



^H.CHiCI 

N 

\ 

CU>CH 2 C1 


CH^CH.Cl 
/ * * 

CH 3 —N 

\ 

ch 2 ch,ci 



CH.CH^Cl 
/ 2 ‘ 

N 

x ch 2 ch 2 ci 


Uma mostrou-se muito reativa, a outra mostrou-sc pouco rcativa c a terceira foi muito insoluvcl cm £gua para scr injeta- 
da intravcnosamcnte. Diga qual e qual. ( Dica : desenhc as formas dc ressonancia.) 


12.11 


Substancias organometalicas 


Alco6is, Uteres e haletos de alquila — todos contem um dtomo de carbono que est£ ligado a um dtomo mais eletronega- 
tivo. O dtomo de carbono, portanto, 6 eletrofllico e reage com um nucle6filo. 



CH 3 CH 2 —|Y + Z 


Mas e se voce quisesse um £tomo de carbono para reagir com um eletrdfilo? Para isso, seria preciso uma substan- 
cia com um titomo de carbono nuclcofflico. Para ser nuclcofflico, o carbono deve estar ligado a um dtomo menos clctro- 
negutivo. 


CH 3 CH 2 —E + M* 


Um carbono ligado a um metal 6 um 4tomo nuclcofflico, pois a maioria dos metais 6 menos eletronegativo que o 
carbono (Tabela 12.3). Uma substancia organometaliea 6 a que contem uma liga^ao carbono-metal. Substancias de 
organolitio e organomagnesio sao as duas substancias organometdlicas mais conhecidas. Os mapas de potencial eletros- 
tdtico mostram que o atomo dc carbono ligado ao halogenio do haleto de alquila 6 um eletrdfilo (azul-esverdeado), 
enquanto o 4tomo de carbono ligado ao fon metalico da substancia organometdlica 6 um nucledfilo (em vermelho). (Veja- 
os em cores no encarte colorido.) 


CH 3 CH^—M 

I 



nudebfilo 


menos eletronegati 1 
que o carbono 


E" 

a. 


eletrbfilo 



CHjCI 
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Tabela 12.3 A eletronegatividade de alguns dos elementos 3 


IA 

IIA 

IB 

MB 

IIIA 

IVA 

VA 

VIA 

VIIA 

H 









2.1 









Li 

Be 



B 

c 

N 

O 

F 

1,0 

1.5 



2.0 

2,5 

3.0 

3,5 

4,0 

Na 

Mg 



A1 

Si 

P 

S 

Cl 

0.9 

1,2 



1,5 

1.8 

2,1 

2,5 

3,0 

K 

Ca 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 



Br 

0.8 

1.0 

1.8 

1,7 

1,8 

2.0 



2.8 



Ag 

Cd 


Sn 



I 



1.4 

1.5 


1,7 



2,5 




Hg 


Pb 







1.5 


1.6 





*Da ciwib de IJnu« Pauling. 

Suhstancias dc organolftio s5o preparadas pela adi<j5o de litio a um haleto de alquila cm um solvcntc apolar, conto 
o hcxano. 


CHjCIhCI^CI^Br + 2 Li 

1-bromobutano 


hcxano 


CHiCH^CHoCHiLi + LiBr 
^ « 

butil-litio 



dorobenzeno 


_ . . hexano 
+ 2 Li - 


O Li + LiCl 

fen il-litio 


Molecule Gallery: 
Cloro + benzeno; 
fenil-litio 

WWW 



Substancias de organomagndsio. freqUentcmcnte chamadas de reagcntes de Grignard ap6s sua dcscoberta, s2o 
preparadas adicionando um haleto de alquila ao magndsio, sendo a mistura agitada em Iter dietflico ou THF anidro. O 


magndsio d inscrido entre o carbono e o halogenio. 


^ —Br + Mg 

6ter dietflico / \ „, 

< V-MgBr 

brometo de 

brometo de 

ddo-hexila 

ddo-hexilmagndsio 

CH 2 “CHBr + Mg 

THF 

-* CH 2 =CHMgBr 

brometo de 

brometo de 

vinila 

vinilmagndsio 


O solvcntc (normalmcntc dter dietflico ou tetraidrofurano) tem um papel crucial na forma^ao dc um rcagente de 
Grignard. Em virtude de um dtomo de magndsio de um reagente de Grignard ser rodeado por somente quatro eldtrons, 
d preciso dois pares dc eldtrons a mais para formar um octeto. As moldculas de solventc fomcccm esses eldtrons por 
coordena^io com o metal. A coordcna^ao permite que o reagente dc Grignard se dissolva no solvente evitando a cober- 
tura das lascas dc magndsio, o que as faria pouco rcativas. 

As substancias organomctdlicas sc formam quando o metal (Li ou Mg) doa seus eldtrons de Valencia para o carbo- 
no carregado positivamente do haleto dc alquila. 


CH,CH 2 -Br + 2 Li 

CH 3 CH 2 —Br + Mg 


-» CH 3 CH 2 :Li + Li*Br 


■» CH 3 CH 2 :MgBr 
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A rea^ao com o metal transforma o halcto de alquila em uma substancia quc reagird com eletrdfilos em vez de 
nuclcdfilos. Portanto. substancias de organolftio e organomagndsio reagem como sc fosscm carbanions. 



WWW 



CH 3 CH 2 MgBr 

rcagc como se fosse 

CH 3 CH 2 MgBr 

Molecule Gallery: 

brometo de etilmagn£sio 



Fenil-litio; brometo 




de etilmagntalo 

0- u 

reage como sc fosse 

O r Li ’ 


fenil-litio 


Haletos de alquila, haletos de vinila c halctos dc arila podem ser usados para formar substancias de organolftio e 
organomagndsio. Os brometos de alquila sdo os haletos mais usados para formar substancias organometdlicas, pois rea¬ 
gem mais rapidamente que os cloretos de alquila e sao mais baratos que os iodctos dc alquila. 

O carbono nucleofflico de uma substancia organometdlica reage com um cletr 6 filo. Na seguinte rea^ao, por exem- 
plo. o reagente de organolftio e o rcagcntc de Grignard reagem com um cp 6 xido. 


CH 3 —Li + 


v°\ 

CH 3 CH—CHCH 3 


cr 

I 

ch 3 chchch 3 


H* 


I 

CH, 


Li + 


OH 

I 

ch 3 chchch 3 

I 

CHi 


O 

V \ H’ 

CH 3 CH 2 —MgBr + H 2 C—CH ? -* CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CT -» CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 

+ Mg 24 + Br 


Note que quando uma substancia organometdlica rcagc com o dxido dc ctileno 6 formado um dlcool primdriu que 
contdm dois carbonos a mais que a substancia organometdlica. 


PROBLEMA 284 


Quc alcodis scriam formados pela rea^do do dxido de etileno com os seguintcs reagentes de Grignard? 
a. CH 3 CH 2 CH 2 MgBr ‘O- CH 2 MgBr *o MgCl 


PROBLEMA 29 


Como as seguintes substancias podcriam ser preparadas usando 0 oxido de ciclo-hcxcno como material de pariida? 



CH 2 CH 3 


"O' 


ch 3 

Br 



Substancias dc organolftio e organomagndsio sdo bases tao fortes que podem reagir imediatamente com qualqucr 
dcido presente na mistura reacional — mesmo com dcidos muito fracos, como a dgua e o dlcool. Quando isso acontece. 
a substancia organometdlica 6 convertida em um alcano. Se D 2 0 for usado no lugar de H 2 0, uma substancia dculcrada 
serd obtida. 


CH 3 CH 2 CHCH 3 


Br 


Mg 

THF 


HjO/ ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 

ch,ch,chch 3 

3 2 | 

MgBr ^ CH^CH.CHCH, 
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Isso significa que os reagentes de Grignard e substancias de organolitio nao 
podem scr preparados a partir de substancias que contenham grupos acidicos 
(—OH, —NH 2 , —NHR, —SH, —C,CH ou —COOH). Todos os reagentes devem 
ser sccados no momento da prepara^ao dos reagentes organometdlicos e quando 
estes forem usados em rea^oes, pois o minimo de umidade pode destruir as substan¬ 
cias organometalicas. 


PROBLEMA 30 


RESOLVIDO 


Mostre. usando quaiquer rcagcnte necessario, como as seguintes substancias podem ser 
prcparadas com 6 xido de ctileno como um dos reagentes: 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH c. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 D 

b. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br d. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


RESOLU^AO 


Mg 


a. CH 3 CH 2 Br ^ - CH 3 CH 2 MgBr 

PBr 3 


0 

— , > CH,CH,CH,CH,OH 
2. H - - - 


b. produto de 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br 


. Mg D-jO 

c. produto de — ^ Q -> CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 MgBr —-— CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 D 

d. a mesnia seqiiencia de rea^ocs de a, mas usando brometo dc butila na primeira 
etapa. 


PROBLEMA 31* 


Quais das seguintes rca^ocs ocorrerao? (Consultar os valores de p K a do Apendice II.) 


CH 3 MgBr 

+ 

h 2 o ~ 

ch 4 

+ 

HOMgBr 

CH 3 MgBr 

+ 

CH 3 OH — 

-» ch 4 

+ 

CH 3 OMgBr 

CH 3 MgBr 

+ 

nh 3 — 

— ch 4 

+ 

H 2 NMgBr 

CH 3 MgBr 

+ 

ch 3 nh 2 — 

— ch 4 

+ 

CH 3 NMgBr 

CH 3 MgBr 

-1- 

1 

X 

u 

III 

u 

:c 

- ch 4 

+ 

HC = CMgBr 



Francis August Victor 
Grignard (1871-1935) nasceu 
na Franca. Tornou-se PhD pela 
Universidade de Lyons em 1901. 
A primeira stntese de seu 
reagente de Grignard foi 
ammeiada em 1900. Durante 
os cinco anas seguintes. fnrnm 
publicados aproximadamente 
200 artigos a respeito dos 
reagentes de Grignard. 

Lecionou quimica na 
Universidade de Nancy e, 
posteriormente, na Universidade 
de Lyons. Dividiu o Premio 
Nobel de quimica com Paul 
Sabatier, em 1912. Durante a 
Primeira Guerra Mundial. foi 
recrutado pelo Exercito frances, 
onde desenvolveu um meiodo de 
detecqdo de gases de guerra. 


Existem diferentes tipos de substancias organometalicas. Enquanto o metal for menos eletronegativo que o carbo- 
no, o carbono ligado ao metal sera nucleofilico. 


6- &+ 

6- 6+ 

5- &+ 


8- 

C-Mg 

C—Li 

C — Cu 

C—Cd 

c— 

6- &+ 

c>- 

&+ 


8- 

c— Zn 

C—A1 

c—Pb 

C-Hg 

c— 


A reatividade de uma substancia organometdlica mediante um eietrdtilo depende da polaridade da iiga^ao carbo- 
no-metal: quanto maior a polaridade da liga^ao, mais reativa sera a substancia como nuclebfilo. A polaridade da ligaqao 
depende da diferen$a de eletronegatividade entre o metal e o carbono (Tabela 12.3). Por exemplo, o magndsio tern uma 
eletronegatividade igual a 1,2 comparado com 2,5 para o carbono. Essa grande diferenqa de eletronegatividade faz a liga- 
<^ao carbono-magndsio ser altamente polar. (A ligado carbono-magndsio 6 cerca de 52% ionica.) O litio (1,0) 6 ainda 
menos eletronegativo que o magndsio (1,2). Assim, a liga^ao carbono-litio e mais polar que a liga^ao carbono-magnd- 
sio. Conseqiientementc, um reagente de organolitio 6 um nucleofilo mais reativo que um reagente de Grignard. 

Os nomes das substancias organometdlicas geralmente come<jam com o nome do grupo alquila seguido pelo nome 
do metal. 


CH 3 CH 2 MgBr CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Li (CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 Cd (CH 3 CH 2 ) 4 Pb 

brometo de butil-litio dipropilcadmio tetraetilchumbo 

etilmaqnesio 
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Um rcagcntc dc Grignard sofrerd transnietalagao (troca de metais) se for adicionado a um haleto metdlico, no qua! 
o melal 6 mais clctroncgativo que o magmfsio. Hm outras palavras, a troca de metais ocorrerd se o resultado for uma liga- 
g3o carbono-metal menos polar. Por cxemplo, o cddmio (1,5) 6 mais eletronegativo que o magn^sio (1,2); conseqiiente- 
mente, a ligagao carbono-cddmio 6 menos polar que a ligag3o carbono-magn^sio, por isso ocorrerd a troca de metais. 

2 CH 3 CH 2 MgCl + CdC1 2 -* (CH 3 CH 2 ) 2 Cd + 2 MgCl 2 

doreto de dietilcadmio 

etilmagnesio 


PROBLEMA 324 


Que substancia organomctdlica sera formada a partir da reagao do cloreto de metilmagn&io e SiCl 4 ? ( Dica : veja a 
Tabela 12.3.) 


JJg Reagoes de acopiamento 


Novas ligag<5es carbono-carbono podem ser formadas usando um reagentc organometdlico no qual o ion metdlico € um 
metal de transigdo. Metais de transigao sdo indicados pela cor purpura na tabela periddica no encarte colorido. As rea- 
gdes sdo chamadas reagoes de acopiamento porque dois grupos (dois grupos alquila, arila ou vinila) sao unidos (aco- 

plados juntos). 

Henrv Oilman (1893-1986) As P^mciras substancias organometdlicas usadas em reagoes de acopiamento 

nasceu em Boston, Estados foram os reagentes de Gilman, tambdm chamados organocupratos. Eles sao pre- 

Unidns. Recchcu sou diploma do parados pela reagao de um rcagente organolttio com iodeto cuproso em dter dietfli- 

bacharcl c tornou-se PhD pela co ou THF. 

Untvcrsldade de Harvard. 


Elc tornc$ou sua carrcira como 
pmfessor da Universidade do 
Esiado de Iowa em 19 J 9, onde 
permaneceu durante toda a 
vtda. Publican mais de mil 
artigos cicntlficos — mais da 
metade depois de ter perdido 
quase toda a visao como 
resultado do. um descolamento 
da retina e do glaucoma, em 
1947. Sua esposa, Ruth.foi sens 
olhos por mais de 40 anos. 


THF 

2 CH 3 Li + Cul -► (CH^CuLi + Lil 

reagente organolitio reagente de Gilman 


Os reagentes de Gilman sao muito uteis para os qumiicos sint&icos. Quando 
um reagente de Gilman reage com um haleto de alquila (com excegdo dos fluoretos 
de alquila, os quais nao sofrem esse tipo dc reagao), um dos grupos alquila do rea¬ 
gentc de Gilman substitui o halogenio. Note que isso significa que um alcano pode 
ser formado a partir de dois haletos de alquila — um haleto de alquila 6 usado para 
formar o reagente de Gilman, o qual reage com o segundo haleto de alquila. O 
mecanismo correto da reag§o 6 desconhecido, mas imagina-se que envolva radicais. 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Bi! + (CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 CuLi 


THF 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 + CH 3 CH 2 CH 2 Cu 

heptano + U Br ' 


Os reagentes de Gilman podem ser usados para preparar substancias que nao podem ser obtidas usando reagoes de 
substituiglo nucleofflica. Por exemplo, reagoes S N 2 nao podem ser usadas para preparar as seguintes substancias, pois 
os haletos de vinila e arila nio podem sofrer ataque nucleofflico (Segao 10.8): 


H Br 

\ “ 

C — + (CH 3 CH 2 ) 2 CuLi 

h 3 c ch 3 

I 

+ (CH 3 ) 2 CuLi 



H CH,CH 3 

THF 

- C=C + CH 3 CH->Cu + LiBr 

/ \ ’ 

h 3 c ch 3 



CH 3 Cu + Lil 
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Os reagentes de Gilman podem sempre substituir halogenios em substancias que 
contem outros grupos funcionais. 


O 


CH 3 CHCCH 3 + (CH 3 ) : CuLi 


THF 


O 

II 

CH 3 (j:HCCH 3 + CH 3 Cu 

ch 3 



Tutorial Gallery: 
Substdncifls 
: organometilicas 

WWW 



ch 3 

I 

c=ch 2 




ch 3 

I 

CH->=CCu 


urn 


PROBLEMA 33 


Explique por que os haletos tercidrios n§o podem ser usados em realties de acoplamcnto com os reagentes de Gilman. 


PROBLEMA 34 


A muscalure 4 um atrativo sexual da mosca cascira comum. As moscas s§o atrafdas para uma armadilha que contem uma 
Isca compos la de muscalure e um inseticida. Ao comer a isca a mosca morre. 

CH 3 (CH 2 ) 7 (CH 2 ) i 2 CH 3 

c—c 

/ \ 

H H 

muscalure 


Como vocc podcria sintetizar a muscalure usando os seguintes reagentes? 


CH 3 (CH 2 ) 7 x (CH 2 ) 8 Br 

/ C=C N 
H H 


CH 3 (CH 2 ) 4 Br 


Reaijoes de acoplamento podem fomecer altos rendimentos (80-98%) usando um metal de transi^ao como catalisador. 


Ph 3 P PPhi 

3 \ / 3 

Pd 

/ \ 

Ph^P PPh 3 


metal de transi(5o catalisador 



Em cada uma das seguintes reasoes. o catalisador 6 o paladio ligado a quatro moldculas de trifenilfosfina. A rea- 
9 §o dc Heck acopla um halcto de arila. benzila ou vinila ou um triflato (Se^iiio 12.4) com um alceno em uma solu^ao 
b£sica. 
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rea^ao de Heck 


O 

II 


>^\y/CCH3 

CJ* * ™=- CH > 


Pd(PPh 3 ) 4 

(CH 3 CH2) 3 N 


haleto de arila 



O 

II 

cch 3 

CH = CH, 


+ HBr 


CH,0 


XX. 


triflato de arila 



Pd(PPh 3 ) 4 

(CH 3 CH2) 3 N 



+ HOTf 


A rea<;ao de Stille acopla um haleto de arila. benzila ou vinila, ou um triflato com um aiquil estanho. 
rea<;ao de Stille 

ii % ^CH=CH 2 


cr 


+ CT 3 -CHSn(CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ) 3 
aiquil estanho 


Pd(PPh 3 ) 4 

THF 


a 


+ (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 3 SnBr 


Os grupos arila c vinila s3o acoplados preferencialmente. mas um grupo alquila tamteni pode ser acoplado se tetral- 
quilcstanho for usndo. 



(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 Sn 

tetralquilestanho 


Pd(PPh 3 ) 4 

THF 



eH 2 CH 2 CH 2 CH3 


+ (CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 3 SnOH 


A rea^ao dc Suzuki acopla um haleto de arila, benzila ou vinila com um organoborano em solu^ao bdsica. 


rea^o de Suzuki 



organoborano 



+ CH 3 CH=CH- 



Pd(PPh 3 ) 4 

NaOH 



+ NaBr 


Pd(PPh 3 ) 4 

NaOH 



NaBr 
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PROBLEMA 354 


Que haleto de alquila voce usaria para sintetizar as seguintes substancias, usando o 
organoborato mostrado? 



John K. Stille/o/ professor de 
quimica da Universidade do 
Estado do Colorado ate sun 
morte inesperada, em 1989. em 
um acidente de aviao; ele estava 
indo para um congresso 
cientifico na Suiga. 


PROBLEMA 364 


O organoborano usado na reagao de Suzuki 6 preparado pela reagao do catecolborano com um alceno oil um alcino. 


/°Y^ 

RCH=CH 2 + H—B 

catecolborano 


/ 


O 


-> rch 9 ch 2 — b 


o 



Que hidrocarboneto voce usaria para preparar o organoborano do Problema 35? 


PROBLEMA 374 


De dois grupos de brometo de alquila c alceno que poderiam ser usados em uma reagao 
de Heck para preparar a seguinte substancia: 


O 


CH 3 C-<^ CH=CH-^ y~ 


OCH ; , 



Tutorial Gallery: 
Termos comuns 
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Resumo 

Alcoois e eteres possuem grupos de saida que sao bases 
mais fortes que os ions haleto, sendo menos reativos que 
haletos de alquila e tendo de ser ‘ativados 1 antes de sofrer 
uma reagao de substituigao ou eliminagao. Epoxidos nao 
precisam ser ativados, pois a tensao do anel aumenta a sua 
reatividade. Os esteres sulfonato e sais de sulfonio tern 
grupos de partida fracamente basicos, que sofrem reagoes 
de substituigao com facilidade. ~NH 2 e uma base tao forte 
que as aminas nao sofrem reagoes de substituigao nem de 
eliminagao. 

Alcoois primarios, secunddrios e terciarios sofrem 
reagoes de substituigao nucleofilica com HI, HBr e HC1 
para formar haletos de alquila. Sao reagoes S N 2 no caso 
dos alcoois primarios eS N l no caso dos alcobis secunda- 
rios e terciirios. Um alcool tambem pode ser transforma- 
do em um haleto de alquila usando trialetos de fbsforo ou 
cloreto de tionila. Esses reagentes convertem o dicool em 


um intermediary com um grupo de saida que e rapida- 
mente deslocado por um ion haleto. 

Conversao a um ester sulfonato e uma outra manei- 
ra de ativar um alcool para uma reagao subseqiiente com 
um nucleofilo. O acido sulfonico e um acido forte, pois 
sua base conjugada e fraca. A ativagao de um alcool pela 
sua conversao em um ester sulfonato forma um produto de 
substituigao com configuragao oposta a do alcool, enquan- 
to a ativagao de um alcool pela sua conversao em um hale¬ 
to de alquila forma um produto de substituigao com a 
mesma configuragao do alcool. 

Um alcool pode ser desidratado se aquecido com um 
catalisador acido; desidratagao e uma reagao E2 no caso 
de alcoois primarios e El no caso de alcobis secundarios 
e terciarios. Alcoois tercidrios sao os mais faceis de 
serem desidratados, ja os primdrios sao os mais dificeis. 
Reagoes El formam iniermedidrios carbocation. poden- 
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do tambdm ocorrer rearranjos de expansao de anel. O 
produto principal 6 o alceno mais substitufdo. Ambos os 
isdmeros E e Z sao obtidos, mas o isomero com os gru- 
pos mais volumosos em lados opostos da ligagao dupla 
predomina. 

Eteres podem sofrer reagoes de substituigao nucleoff- 
lica com HBr ou HI; se a partida do grupo de safda forma 
um carbocdtion relativamente estavel, ocorre uma reagao 
S N 1; caso contrario, ocorre uma reagao S N 2. 

Epoxidos sofrem reagoes de abertura de anel. Em 
condigoes basicas, o carbono menos impedido esterica- 
mente e atacado; em condigoes acidas, o carbono mais 
substitufdo e atacado. Oxidos de areno sofrem rearranjo 
para formar fenois ou ataque nucleofflico para formar pro- 
dutos de adigao. O potencial do oxido de areno na forma- 
gao do cancer depende da estabilidade do carbocation 
formado durante o rearranjo. 

Um eter de coroa se liga especificamenle a certos 
ions metalicos ou moleculas organicas, dependendo do 
tamanho de sua cavidade, formando um complexo de 
inclusao. A capacidade de um hospedeiro de se ligar a 
somente certos hdspedes 6 um exemplo de reconhecimen- 
to molecular. O tier de coroa pode agir como um catali- 
sador de transference de fase. 


Tiois sao semelhantes a de alcoois que contem enxo- 
fre. Eles sao acidos mais fortes e possuem pontos de ebuli- 
gao menores que os alcoois. Os ions tiolato sao bases mais 
fracas e melhores nucleofilos que os ions alcoxidos em sol- 
ventes proticos. Os analogos que contem enxofre dos eteres 
sao chamados de sulfetos ou tioeteres. Os sulfetos reagem 
com haletos de alquila para formar sais de sulfonio. 

Reagentes de Grignard e substancias de organolf- 
tio sao as substancias organometalicas mais conhecidas 
— substancias que contem uma ligagao carbono-metal. 
Elas nao podem ser preparadas a partir de substancias que 
contenham grupos acfdicos. O atomo de carbono ligado ao 
halogSnio no haleto de alquila e um eletrofllo, ja o atomo 
de carbono ligado ao ion metalico na subst£ncia de organo- 
Iftio 6 um nucleofilo. Quanto maior a polaridade da ligagao 
carbono-metal, mais reativa a substantia de organolftio 
serd como nucleofilo. 

Novas ligagoes carbono-carbono podem ser feitas 
usando reagentes organometalicos com metais de transigao. 
As reagoes sao chamadas reagoes de acoplamento, pois 
dois grupos que contSm carbonos sao unidos. Reagentes de 
Gilman foram as primeiras substancias organometalicas 
usadas em reagoes de acoplamento. As reagoes de Heck, 
Stille e Suzuki sao reagoes de acoplamento. 


Resumo das reagoes 

I. Conversao dc um dlcool cm um Imleto de alquila (segoes 12.1 e 12.3). 


ROH 

+ 

HBr 

A 

-, RBr 




A 

ROH 

+ 

HI 

- RI 

ROH 

+ 

HC1 

ZnCI 2 

-RC1 

ROH 

+ 

PBr 3 

. ... RBr 




piridina 

ROH 

+ 

PCI 3 

— rry. -» RC1 

piridina 

ROH 

+ 

SOC1, 

--» RC1 



- 

piridina 


2. Conversao de um alcool em um ester sulfonato (Segao 12.4). 

O 

II 

ROH + R'—S—Cl —-- 

|| piridina 

O 


O 

II 

RO—S — R' + HC1 
II 

O 


3. Conversao de um dlcool ativado (um haleto de alquila ou um ester sulfonato) em uma substdncia com um novo grupo liga¬ 
do a um carbono sp 5 (Segao 12.4). 


RBr + 68$ 


RO—S—R' + Y 

II 

O 


^ RM + Br 

O 

II 

^ R® + “O—S—R' 

II 


O 
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4. Desidratagao de alcodis (Segao 12.5). 


I I 

C—C— . 


H 2 S0 4 

A 


H OH 


I I 
c—c— 

I I 

H OH 


\ / 

C=C + HoO 
/ \ 


POCI 3 \ / 

piridina, 0 °C ? / C_C \ + H2 ° 


velocidade relativa: terciario > secundario > primario 


5. Clivagem de dteres (Segao 12.6). 


ROR' + HX 


■* ROH + R'X 


HX = HBrou HI 


6. Reagoes de abertura de anel de epoxidos (Segao 12.7). 


O 

H,C^ /\ 


3 


/ 


c-ch 2 


H H 


I 


HiC 


O 

H/\ 


/ 


c—CH 2 


CH30H 


CH30- 

CH30H 


H^C 


CH 3 CCH 2 OH 

I 

CH 3 

OH 

T 

CH 3 CCH 2 £ 

1 

CHi 


f 


em condiqoes acidas, o nucleofilo ataca 
o carbono do anel mais substituido 


em condigoes basicas, o nucleofilo ataca 
o carbono menos impedido estericamente do anel 


7. Reagoes de oxidos de areno : abertura de anel e rearranjo (Segao 12.8). 


O 


OH 


.OH 


+ Y 








8. Reagoes de tiois, sulfetos e sais de sulfonio (Segao 12.10). 

2 RSH + Hg 2+ - RS —Hg—SR + 2H 4 

RS~ + R'—Br -> RSR' + Br~ 

R' 

I 

RSR + R'l -» RSR F 

+ 


R 

I 

RSR + Y' 


- RY + RSR 


9. Reagao de um reagente de Grignard com um epoxido (Segao 12.11). 

RBr 4ter dletilico > RM S Br 


reagente de Grignard 


O 

/ \ 

RMgBr + H 2 C—CH 2 


rch 2 ch 2 o 


H + 


» rch 2 ch 2 oh 


produto e um alcool que contem dois carbonos a mais que o reagente de Grignard 
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10. Rcagao de um reagente de Gilman com um haleto de alquila (Se<;5o 12.12). 

THF 

2 RLi + Cul -* R 2 CuLi + Li I 

reagente de Gilman 

CH 3 CH 2 CH 2 X + R 2 CuLi ™ F > CH 3 CH 2 CH 2 R + RCu + LiX 
X = Cl, Br ou I 

i 1. Rcagao de um haleto de arila, benzila ou vinila ou um triflato com um alceno: a reaqao de Heck (Sc<;3o 12.12). 



12. Rea<;2o de um haleto de arila, benzila ou vinila ou um triflato com um alcenil estanho : a rea^ao de Stillc (Sc^3o 12.12). 



13. Rea<jao de um haleto de arila, benzila ou vinila ou um triflato com um organoborano : a rca^Oo de Suzuki (Se?3o 12.12). 



Palavras-chave 

aicool (p. 433) 

catalisador de transference de fase 
(p. 459) 

complcxo de inclus3o (p. 458) 
dcsidratag5o (p. 441) 
epdxido (p. 450) 
dster sulfonato (p. 439) 

&er (p. 447) 

6itr de coroa (p. 458) 
organocuprato (p. 466) 


6xido de areno (p. 453) 

oxirano (p. 450) 

rea<;3o de acoplamcnto (p. 466) 

rea^So de Heck (p. 468) 

rca<;3o de Stiile (p. 468) 

rea^So de Suzuki (p. 468) 

reagcntc de Gilman (p. 466) 

reagente de Grignard (p. 463) 

rearranjo de cxpans2o de anel (p. 443) 

rcconhccimento molecular (p. 459) 


sal de sulfonio (p. 460) 

substancia de organolliio (p. 463) 

substancia de organomagndsio (p. 463) 

substancia organometdlica (p. 462) 

sulfeto (p. 460) 

tiodtcr (p. 460) 

tiol (p. 460) 

tosilato de alquila (p. 440) 
transmetala^So (p. 466) 
triflato de alquila (p. 440) 
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Problemas 


38. Dc o produto de cada uma das seguintes rea^des: 

1 . cloreto de metanossulfonila 


a. CH 3 CH 2 CH 2 OH 


O 

II 

2. CH 3 CO 


CH 3 

f. CH,CH 2 CH —C + CH,OH CH3 ° > 

x o x x ch 3 


b. CH,CH,CH-,CH,OH + PBr, 

piridina 


g. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH 


H 2 SO 4 

A 


c. 


CH 3 CHCH,CH 2 OH 

I 

ch 3 


1 . cloreto de p-toluenossulfonila 
/~"\ n- 

2. W ° 


h. CH 3 CHCH,CH,OH 

I 


CHi 


SOCI 2 

-- —* 

piridina 


/h 3 

d. CH,CH 2 CH—C v + CH 3 OH 

V ch 3 


i. 



CH 2 MgBr 


1 . oxido de etileno 

2. H~, H 2 0 



+ CH 2 =CH : 


Pd(PPh 3 ) 4 

Et 3 N 



Sn(CH 2 CH 2 CH 3 ) 4 


Pd(PPh 3 ) 4 

THF 


39. Indique quc alcool sofrerd desidraia^do mais rapido quando aquecido com H 2 S0 4 . 






f. 


CH 3 CH^CHCH 
*1 


OH 


CH 3 

I 

ou CH 3 CCHXH 3 

I " 

OH 


40. Quais dos seguintes haletos de alquila poderiam ser usados com sucesso para formar um reagente dc Grignard? 

O 

II 

a. HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br b. BrCH 2 CH 2 CH 2 COH c. CH 3 NCH 2 CH 2 CH 2 Br d. H 2 NCH 2 CH 2 CH 2 Br 

CH 3 

41. Partindo do (/?)-1 -deuterio-1 -propanol, como voce prepararia: 

a. (5)-1-deuterio-1-propanol? b. (5)-1-deuterio-1-mctoxipropano? c. (/?)-1-deuterio-1-metoxipropano? 

42. Que alcenos voce esperaria serem obtidos a partir da desidrata^do catalisada por dicool do 1-hexanol? 
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43. De o produto de cada uma das seguintes reagoes: 


CH 3 

I ‘ 

a. CH 3 COCH 2 CH 3 + HBr 


CH 3 

CH 3 CH—cch 3 h?s °" > 

3 1 I 3 


ch 3 

CH 3 

OH 

b CH 3 CHCH 2 OCH 3 + HI —^ 

e - v° 


ch 3 

5 - 

H + 

CH3OH 

ch 3 

c. OHCHoCHCCH^ HaS A ° 4 

,x 

CH 3 o- 


I I 

OHCH, 


CH3OH 


S- H_H 

1 . TsCI/piridina 

2 . NaC=N 

CH^ OH 



(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 CuLi 


44. Quando aquecido com H 2 S0 4 , 0 3,3-dimetil-2-butanol e o 2 , 3 -dimetil- 2 -butanol sao desidratados, formando o 2,3-dime- 
til- 2 -buteno. Que alcool desidrata mais rapidamente? 

45. Usando o material de partida fomecido, qualquer reagenle inorganico necess^rio e qualquer substantia que contenha nao 
mais que dois atomos de carbono, indique como as seguintes smteses poderiam ser realizadas: 


OH 




CH 2 CH 2 C=N 


e. CH 3 CH 2 C=CH 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 C H 2 OH 


f. CH 3 CHCH 2 OH 

I 

CH^ 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 OH 


CH, 


46. Proponha um mecanismo para a seguinte reagao: 

A 

ch 3 chch—ch 2 + CH 3 O 
■ I 

Cl 


A 


CH30H > ch 3 ch—chch 2 och 3 + cr 


47. Quando o oxido de fenantreno deuterado sofre um rearranjo do epoxido em agua, 81 % do deuterio e retido no produto. 



a. Que porcentagem de deutdrio sera retida se uma troca NIH ocorrer? 

b. Que porcentagem de deuterio sera retida se uma troca NIH deixar de ocorrer? 


48. Quando o 3-metil-2-butanol e aquecido com HBr concentrado, e obtido um produto rearranjado. Quando o 2 -metil-1 -pro¬ 
panol reage nas mesmas condigoes, um produto rearranjado nao e obtido. Explique. 


49. Quando o seguinte alcool com um anel de sete membros 6 desidratado, sao formados tres alcenos: 




Proponha um mecanismo para suas formagoes. 
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50. Como voce sintetizaria o £ter isopropilpropi'lico usando alcool isopropflico como o unico reagente que contem carbono? 

51.0 6xido de etileno rcage rapidamente com HO em virtude da tensao do ancl de tres membros. O ciclopropano tern apro- 
ximadamente a mcsma tensao, mas nao reage com HO . Explique. 

52. Qual dos seguintes dteres seria obtido em maior rendimento diretamente a partir de alcoois? 

CH 3 
I ‘ 

ch 3 och 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 och 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 och 2 ch 3 ch 3 occh 3 

CH, 


53. Proponha urn mecanismo para cada uma das seguintes rea^des: 

a. HOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH x ^ + H 2 0 b. [ J BrCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br + H 2 0 


O 


O 


54. Indiquc como cada uma das seguintes substancias poderia ser preparada usando o material de partida fomecido: 




d. 




b. 



OH 


CH 3 

ch 2 ch 2 oh 


OH 


D 


u 


e. CH 3 CH 2 CH=CH 2 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


c. 


CH 3 

I ‘ 

CH 3 CCH 2 CH 2 CH 3 

OH 


CH 3 

I 

CH 3 CHCHCH 2 CH 3 

Br 


55. O trietilenoglicol 6 um dos produtos obtidos a partir da rea^ao do 6xido de etileno e do ion hidroxido. Proponha urn 
mecanismo para a sua forma^ao. 


O 

/ \ 

H 2 C—CH 2 + HO' 


HOCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 

trietilenoglicol 


56. Dc o produto principal esperado da reagao do 2-etiloxirano com cada um dos seguintes rcagentes: 

a. HCI0,1M c. brometo de etilmagn£sio em £ter, seguido de HCI 0,1 M e. CH 3 OH/CH 3 0 _ 

b. CH 3 OH/H + d. NaOH 0,1 M 

57. Quando o &er dietflico 6 aquecido com excesso de HI por varias horas, o unico produto obtido 6 o iodeto de etila. 
Explique por que o alcool etflico nao 6 obtido como produto. 

58. a. Proponha um mecanismo para a seguinte rea^ao: 

A ch 3 o- /Vch 2 ochj . 

z_- - -* I + Br 

CH 2 CH 2 CH 2 Br - 

b. Uma pequena quantidade de um produto que contem um anel de seis membros tamblm 6 formada. De a estrutura 
desse produto. 

c. Por que o produto com um anel de seis membros 6 formado em tao pequena quantidade? 

59. Identifique as letras de A a H. 

CH 3 Br C > CH 3 CH 2 CH 2 OH ■■ " » CH 3 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 

3 . H 


60. Greg Nard adicionou um equivalente de 3,4-ep6xi-4-metilciclo-hexanol a uma solu 9 ao de brometo de metilmagndsio em 
dter e depois adicionou £cido cloridrico. Ele esperava que o produto fosse um diol, mas nao obteve o produto desejado. 
Que produto ele obteve? 
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H)C^O 



OH 

3.4-ep6xi-4-metil- 

cido-hexanol 



1,2-dimetil-1.4- 

ciclo-hexanodiol 


61. Um fon com urn fitomo dc nitrogenio carrcgado posilivamente presente em um anel de tres membros 6 chamado ion aziri- 
dfnio. Esse fon. desenhado a seguir. reage com mctdxido de s6dio para formar A e B. 

H,C x+/ CH, 

H ,C X /\ /C H, 

/ C_C \ 
h 3 c ch 3 

ion aziridinio 

Se lima pequena quantidade de Br 2 aquoso for adicionada 5 A. a cor vcrmclha do Br 2 pcrsistc. mas dcsaparece quando Br 2 
€ adicionado a B. Quando o fon aziridfnio reage com metanol. somente A 6 formado. Identifique A c B. 

62. Dimcriza^ao 6 uma rcagao lateral que ocorrc durante a prepara^ao de um reagente de Grignard. Proponha um mecanismo 
que explique a formav'ao do dfmero. 

CX Br ~ 0 MgBr + CK) 

dimero 


63. Proponha um mecanismo para cada uma das seguintes rea<;5es: 



64. Um mdtodo usado para sintetizar um epdxido 6 o tratamento de um alceno com solu<;3o aquosa de Br 2 , seguido por uma 
solugSo aquosa de hidrdxido de sddio. 

a. Proponha um mecanismo para a convers3o do ciclo-hexeno em dxido de ciclo-hexeno por esse m^todo. 

b. Quantos produtos sao formados quando o dxido dc ciclo-hexeno reage com o ion metdxido em metanol? Desenhe 
suas estruturas. 

65. Qual das seguintes rea<;5es ocorre mais fapidamente? Por que? 



66. Quando o bromobenzeno rcage com o propeno cm uma reaqiio de Heck, dois isomeros constitucionais sao obtidos como 
produtos. Dc as estruturas desses produtos c explique por que s£o obtidos dois produtos. 
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67. Um diol vicinal tcm grupos OH em carbonos adjacentes. A desidrata^ao de um dial vicinal d acompanhada por um rear- 
ranjo chamado de rcarranjo do pinacol. Proponha um mecanismo para essa rea£§o. 


OH OH 

I I 

ch 3 —c—c— ch 3 

II 

ch 3 ch 3 


ch 3 o 

H2S04 

- 2 a * ■■ > ch 3 —c— c— ch 3 + h 2 o 

CHx 


68. Apesar dc o 2-metil-l,2-propanodiol ser um diol vicinal assimetrico, somente um produto d obtido quando e desidratado 
na prcsen^a de um acido. 

a. Que produto e esse? b. Por que somente um produto d formado? 

69. Que produto d obtido quando o seguinte diol vicinal d aquecido em solu^ao dcida? 

HO 


OP 


70. Dois cstcreoisomeros sao ohtidos da rea^So do 6xido de ciclopenteno e da dimctilamina. O isomero R,R d usado na fabri 
ca^ao de eclanamina, um antidepressivo. Que outro isomero d obtido? 


71. Proponha um mecanismo para cada uma das seguintes rea<;6es: 


a. 


HO OH 



b. 


[X 


OH 


CH=CHt 


h?S0 4 

A 


H 2 SO 4 

A 
















































































































































Voce teve, ate agora a oportuni- 
dade de lidar com muitos problemas 
nos quais era necessario esquemati- 
zar a sfntese de uma substancia 
organ ica. Mas, se voce de fato en- 
trasse em urn laboratorio para reali- 
zar uma sfntese que esquematizou, 
como saberia que a substancia obti- 
da 6 a mesma que planejou prepa- 
rar? Quando um cientista descobre 
uma nova substancia com atividade 
fisiologica, sua estrutura deve ser 
determinada. Apenas depois que sua 
estrutura e conhecida, os metodos 
para sintetizar a substancia podem 
ser esquematizados e os estudos para 
promover descobertas acerca de seu 
comportamento biologico podem ser 
realizados. Objetivamente, os cien- 
tistas devem ser capazes de determi- 
nar as estruturas das substancias. 

Nos capitulos 13 e 14, voce aprender£ tres tdcni- 
cas instrumentais que os quimicos utilizam para 
identificar substancias, 

A espectrometria de massas 6 usada para deter- 
minar a massa molecular e a formula molecular 
de uma substancia organica e para identificar cer- 
tas caracterfsticas estruturais da substancia. 


Identifica^ao de 
substancias 
organicas 


Capitulo 13 

Espectrometria de massas 
e espectroscopia no 
infravermelho 

Capitulo 14 

Espectroscopia de RMN 


A espectroscopia no infravermelho (IV) 6 usada 
para determinar os tipos de grupamentos funcio- 
nais presentes em uma substancia organica. 


A espectroscopia de ressonancia magnetica 
nuclear (RMN) ajuda a identificar o esqueleto 
carbono-hidrogcnio de uma substancia organica. 
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Espectrometria de 
massas e espectroscopia 
no infravermelho 


P ara os quimicos, 6 essencial que possam determinar as estmturas 
das substancias com as quais trabalham. Por exemplo, voce 
aprendeu que urn aldeido 6 formado quando um alcino terminal 
sofre uma hidroboragao-oxidagao (Segao 6.7). Porem, como foi deter- 
minado que o produto de reagao era de fato um aldeido? 

Os cicntistas investigam o mundo buscando novas substancias com 
atividadc fisioldgica. Se uma substancia promissora € encontrada, sua estrutura precisa ser determinada. Sem conhecer 
sua estrutura, os quimicos nao podem esquematizar caminhos para sintetizd-la, muito menos desenvolver estudos que 
promovam dcscobertas sobrc o seu comportamento bioltigico. 

Antes quo a estrutura dc uma substancia possa ser determinada, a substancia deve ser isolada. Por exemplo, se o 
produto dc uma reagao realizada em laboratorio precisa ser identificado, ele deve primeiro ficar livre do solvcnle c de 
quaisquer materiais de partida que nao tenham reagido, assim como de quaisquer produtos secundarios que tenham se 
formado. Uma substancia encontrada na natureza deve ser isolada do organismo que a produziu. 

O isolamento de produtos e a determinagao de suas estruturas costumavam ser tarefas desanimadoras. As unicas fer- 
ramentas que os quimicos possuiain para isolar produtos eram a destilagao (para Ifquidos) e a sublimagao ou recristali- 
zagdo fracionada (para s6lidos). Atualmente, uma variedade de t&nicas cromatogrdficas permite que as substancias 
sejam isoladas de maneira relativamente fScil. Voce aprenderd sobre essas tdcnicas se fizer um curso de qufmica organi- 
ca experimental. 

Antigamente, a identificagao de uma substancia dependia da determinagao de sua fdrmula molecular por intermd- 
dio da andlise elementar, da determinagao das propriedades fisicas da substancia (seu ponto de fusao, ponto de ebuligao, 
entre outros) e de testes quimicos simples que indicavam a presenga (ou ausencia) de certos grupos funcionais. Por exem¬ 
plo, quando um aldeido 6 adicionado em um tubo que contem uma solugao de dxido de prata em amonia, um espelho de 
prata 6 formado dentro do tubo. Apenas os aldeidos fazem isso. Se o espelho se formar, pode-se concluir que a substan¬ 
cia desconhecida 6 um aldeido; se o espelho nao se formar, € porque a substancia nao 6 um aldeido. Outro exemplo de 
um teste simples 6 o teste de Lucas, que faz a distingao entre alcoois prim^rios, secunddrios e tercidrios por meio da velo- 
cidade com que a solugao-teste toma-se turva ap6s a adigao do reagente de Lucas (Segao 12.1). Esses procedimentos nao 
eram suficientes para caraclcrizar moldculas com estruturas complexas e, em virtude da grande quantidade de amostra 
necessdria para rcalizar todos os testes, eles eram impratic£veis na andlise de substancias de dificil obtengao. 

Atualmente, uma s^rie de diferentes tecnicas instrumentais 6 utilizada para identificar substancias organicas. 
Essas tdcnicas podem ser realizadas rapidamente com pequenas quantidades de substancia e podem fornecer muito 
mais informagoes sobre a estrutura da substancia do que os testes quimicos simples. Uma dessas tecnicas jd havia sido 
discutida: a espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/Vis), que fornece informagoes sobre substancias organicas 
com ligagoes duplas conjugadas. Neste capftulo, veremos mais duas tdcnicas instrumentais: a espectrometria dc mas- 
sas e a espectroscopia no infravermelho (IV). A espectrometria de massas nos permite determinar a massa molecu¬ 
lar e a formula molecular dc uma substancia, atem de certas caracteristicas estruturais. A espectroscopia no 
infravermelho nos permite determinar os lipos de grupamentos funcionais que uma substancia possui. No capftulo 
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seguinte. veremos a espectroscopia de ressonancia itiagndtica nuclear (RMN), a qual fornecc informa<joes sobre o 
esqueleto carbono-hidrogenio da substancia. Dessas tdcnicas instrumentais, a espectrometria de massas 6 a unica que 
nao envolve radia^ao eletromagn&ica. Logo, ela 6 chamada de espectrometria , enquanto as outras sao chamadas de 
espectroscopia . 


Vamos nos referir a diferentes classes de substancias organicas ao discutir as vdrias tdcnicas instrumentais; essas 
classes estao listadas na Tabela 13.1. (Tamb^m estao listadas no Indice remissivo do livro.) 


Tabela 13.1 Classes de substancias organicas ^ 


1 

—c— 




O 

Alcano 

cont^m apenas 

Aldcldo 


II 

RCH 


1 

liga^oes C — C e C — H 



II 




O 

ii 

Alceno 


Cetona 


II 

RCR 

O 

II 

RCOH 

Alcino 

1 

u 

III 

u 

1 


Acido carboxflico 






O 

Nitrilo 



Ester 


II 

z 

III 

u 

1 



RCOR 





f 

0 

Haleto de alquila 

RX 

X = F. Cl. Br ou I 



|j 

rcnh 2 






o 

Etcr 



Amidas * 


II 

ROR 




RCNHR 






O 

Alcool 





II 

ROH 




rcnr 2 



*'■<> 

Amina (primdria) 

rnh 2 

Fenol 

ArOH 






Amina (secundaria) 

r 2 nh 

Anilina 

ArNH'j 


Amina (tercidria) 

R,N 







IHI Espectrometria de massas 





H£ algum tempo, a massa molecular de uma substancia era determinada pela densidade de seu vapor ou pcla depres- 
sao de seu ponto de fusao. c as formulas moleculares eram determinadas por andlise elementar, uma tdcnica que deter- 
minava as proposes relativas dos clementos presentes na substancia. Essas eram tdcnicas demoradas e tediosas que 
necessitavam de grandcs quantidades de uma amostra muito pura. Hoje, as massas moleculares e as formulas molecu¬ 
lares podem ser rapidamente determinadas pcla espectrometria de massas de uma pequena quantidade de amostra. 

Na espectrometria de massas, uma pequena amostra de substancia 6 introduzida em um instrument) chamado 
espectrometro dc massas, onde 6 volatilizada e depois ionizada como resultado da remogao de um elytron de cada mold- 
cula. A ioniza^So pode ser realizada de vfirias maneiras. O metodo mais comum bombardeia as moldculas volatilizadas 
com um feixe de eldtrons de alta energia. A energia do feixe de eletrons pode variar, pofom um feixe de aproximadamen- 
tc 70 eletron-volts (eV) 6 o mais comumente utilizado. Quando um feixe de cldtrons atingc uma moldcula, ele retira um 
eldtron, produzindo um ion molecular, que e um cation radical — uma espdcic com um eldtron desemparelhado e carga 
positiva. 
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feixe de 
el£trons 



M 


+ c 


motecula 


ion molecular elytron 
cation radical 


A perdu de um elytron da moldcula enfraquece as ligagoes moleculares. Portanto, muitos dos tons molecularcs se 


fragmentam em cdtions, radicals, moteculas neutras e outros radicais cationicos. Nao 6 de surprcender que as ligagocs 
com maior probabilidade de ruptura sejam as mats fracas e que resultem na formagao de produtos mais estiveis. Todos 


os fragmentos carregados positivamente da mol£cula passam entre duas placas carregadas negativamcnte. as quais ace- 
Icram os fragmentos dentro de um tubo analisador (Figura 13.1). 


mol^culas 

neutras. 



registrador 


A Figura 13.1 

Esquema de um espectrdmetro de massas. Um feixe de el6tron$ de alta energia faz as mol^culas se ionizarem e se 
fragmentarem. Os fragmentos carregados positivamente passam atrav£s do tubo analisador. A mudanqa na forga 
do campo magn£tico promove a separaglo de fragmentos com razoes massa-carga variadas. 

Os fragmentos neutros nao sao atratdos pclas placas carregadas negativamente e, portanto, n3o s3o acelerados. Eles 
s3o eventualmente bombeados para fora do espectrometro. 

O tubo analisador 6 revestido por um magneto cujo campo magndtico desvia os fragmentos carregados positivamen- 
tc por um caminho curvado. Com certa forga do campo magn^tico, o grau para o qual o caminho 6 curvado depende da 
razao massa-carga ( tn/z) do fragmento: o caminho de um fragmento com um valor menor de m/z se curvard mais do que 
o de um fragmento mais pesado. Desse modo, as particulas com os mesmos valores de m/z podem ser separadas de todas 
as outras. Se os caminhos dos fragmentos se encaixam na curvatura do tubo analisador, o fragmento passard atravds do 
tubo na direg3o da fenda de safda ionica. Um coletor registra o numero relativo de fragmentos, com um m/z em particu¬ 
lar, que passam atravds da fenda. Quanto mais estdvel for o fragmento, maior a probabilidade de ele ser registrado pelo 
coletor. A forga do campo magndtico 6 aumentada gradualmente; logo, os fragmentos com valores progressivamente 
maiores de m/z sao guiados pelo tubo na direg3o da fenda de safda. 


Um espcctro de massas registra 
apenas fragmentos carregados 
positivamente. 


O espectrometro de massas registra o espectro de massas — um gr3fico da 
abundancia relativa de cada fragmento plotado contra o seu valor de m/z. Como a 
carga (z), em todos os fragmentos que atingem a placa colctora, 6 4-1, o m/z repre- 
senta a massa molecular (m) do fragmento. Lembre-se de que apenas as esptcies 
carregadas positivamente atingem o coletor. 
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O espectro de massas • Fragmenta^ao 


O espectro de massas do pentano esta apresentado na Figura 13.2. Cada valor de m/z e a massa molecular nominal do 
fragmcnto — a massa molecular relativa ao numero inteiro mais proximo. O C e definido por possuir uma massa de 
12.000 unidades de massa atomica (uma) e as massas de outros atomos sao baseadas neste padrao. Por exemplo, um pro¬ 
ton possui uma massa de 1,007825 uma. O pentano, portanto, possui uma massa molecular de 72.0939 e uma massa 
molecular nominal de 72. 

O pico de maior valor de m/z no espectro — nesse caso, a m/z = 72 — 6 relativo ao fragmento que resulta da reti- 
rada de um eldtron de uma moldcula da amostra injetada — nesse caso, uma moldcula de pentano. Em outras palavras, 
o pico com o maior valor de m/z representa o ion molecular (M) do pentano. (O minusculo pico h m/z = 73 serd expli- 
cado mais tarde.) Uma vez que nao se sabe qual ligasao perde o eletron, o ion molecular e colocado entre chaves e a 
carga positiva e o eldtron desemparelhado sao assinalados para toda a estrutura. O valor de m/z do ion molecularforne- 
ce a massa molecular da substdncia. Os picos com valores menores de m/z — chamados picos de fragmento ionico — 
representam os fragmentos carregados positivamente da moldcula. 
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< Figura 13.2 

Espectro de massas do pentano, 
apresentado como grdfico de 
barras e em forma de tabela. 

0 pico base representa o 
fragmento que aparece em 
maior abundancia. O valor de 
m/z do ion molecular fornece a 
massa molecular da substancia. 


m/z 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH3 


feixe de 
eletrons 


|CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 1* + e 


ion molecular 
m/z » 72 


O pico base e o pico de maior intensidade dcvido a sua maior abundancia relativa. O pico base e assinalado com 
intensidade relativa de 100%, e a intensidade relativa de cada um dos outros picos 6 descrita como uma porcentagem do 
pico base. Os espectros de massas podem ser apresentados tanto como grdficos de barras quanto em forma de tabela. 

Um espectro de massas nos da informa^oes estruturais sobre a substancia por- 
que os valores de m/z e as abunddncias relativas dos fragmentos dependem da 
forga das ligagoes do ion molecular e da estabilidade dos fragmentos. Liga^oes fra¬ 
cas se rompem preferencialmente em rela^ao &s liga^oes fortes, e ligagoes que se 
rompem para formar fragmentos mais estaveis se rompem preferencialmente aque- 
las que formam fragmentos menos estaveis. 

Por exemplo, as ligagoes C—C do ion molecular formado a partir do pentano possuem a mesma for^a. No entan- 
to, a liga^ao C-2—C-3 6 mais propensa a se romper do que a ligagao C-l—C-2 porque a fragmenta^ao de C-2—C-3 
leva a um carbocation primario e a um radical primario que, juntos, sao mais estaveis do que o carbocation primdrio e 
o radical metila (ou o radical primdrio e o cdtion media) obtidos a partir da fragmentagao de C-l —C-2. A fragmema- 
<;ao de C-2—C-3 forma ions com m/z - 43 ou 29, e a fragmentagao de C-l —C-2 forma ions com m/z = 57 ou 15. O 
pico base de 43 no espectro de massas do pentano indica a preferencia pela fragmenta^ao de C —2—C-3. (Veja as 
secoes 7.7 e 7.8 para revisar as estabilidades relativas de carbocations e radicals.) 


O modo como o ion molecular se 
fragmenta depende da for^a de 
suas ligaqoes e da estabilidade dos 
fragmentos. 
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CH,CH 2 + CH 2 CH 2 CH 3 

m/z - 43 

ch,ch 2 + ch 2 ch 2 ch 3 

m/z *29 

ch 3 + ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

m/z m 57 

ch 3 + ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

m/z - 15 

Um mltodo normalmcntc cmprcgado para idcntificar fragmentos ionicos 6 a determinant) da diferen<;a entre o 
valor dc m/z de um fragmento ionico c o valor dc m/z do fon molecular. Por exemplo. o (on com m/z = 43 no espectro 
de massas do pentano 6 29 unidades mcnor que o fon molecular (M - 29 = 43). Um radical etila (CH 3 CH 2 ) possui uma 
massa molecular dc 29 (porque os numcros dc massa de C e de H sdo 12 e I. rcspcclivamentc); logo, o pico em 43 podc 
scr atribufdo ao fon molecular mcnos um radical etila. Dc modo scmclhantc, o pico & m/z — 57 (M — 15) pode ser atri- 
bufdo ao fon molecular menos um radical mctila. Os picos it m/z = 15c m/z = 29 sdo facilmente reconhecidos como 
relativos aos cdtions metila e etila. respectivamcntc. O Apcndicc VI contdm uma tabcla de fragmentos idnicos comuns e 
uma tabela com as perdas de fragmentos mais comuns. 

Os picos sdo normalmente observados cm valorcs dc m/z com uma ou duas unidades a menos do que os valores de m/z 
de carbocdtions porque os carbocdtions podem sofrer novas fmgmcnta^dcs — perdendo um ou dois dtomos de hidrogenio. 



CH,CH 2 CH 2 


m/z 43 


ICH,CHCH 2 | : 
m/z si 42 


— CH,CH—CH 2 
m/z « 41 



Molecule Gallary: 
Pro pa no: cdtlon 
radical do propano 


WWW 


O 2-metilbutano possui a mesma formula molecular do pentano. logo, ele tam- 
Wm possui um fon molecular com m/z m 72 (Figura 13.3). Seu espectro de massas 
6 semelhante ao do pentano. com uma excc^o bastantc notdria: o pico h m/z = 57 
(M - 15) 6 muito mais intenso. 


Figura 13.3 ► 
Espectro de massas 
do 2-metilbutano. 
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O 2-mctilbutano 6 mais propenso a perdcr um radical metila do que o pentano. porque. quando isso acontecc. um 
carbocdtion secunddrio 6 formado. Por outro lado. quando o pentano perde um radical metila, um carbocdtion primdrio 
mcnos estdvel 6 formado. 
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ch,chch,ch 3 i 


CH 3 CHCH 2 CH 3 + CH, 


ion molecular 
m/z ■ 72 


m/z - 57 
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PROBLEMA 1 


Como seria possfvel dislinguir o espectro dc massas do 2.2-dimctilpropano do cspcctro de massas do pcntano e do 
2-mctilbutano? 


PROBLEMA 24 


Qual valor dc mlz & o mais provivcl para o pico base no espectro de massas do 3-metilpentano? 


PROBLEMA 3 


RESOLVIDO 


Os espcctros dc massas dc dois cicloalcanos muito estiveis mostram um pico de Ion molecular & m/z = 98. Um dos espec- 
tros aprcsenta um pico base & m/z m 69. e o ouiro aprcsenta um pico base & mlz — 83. ldentifique os cicloalcanos. 

RESOLU^AO A formula molecular pant um cicloalcano € C^H^. Como a massa molecular dc ambos os cicloalcanos c 
98. suas formulas molecularcs dcvcm ser C 7 H M (7 X 12 = 84 + 14 = 98). Um pico base de 69 significa a pcrda de um 
substituinte etila (98 — 69 = 29), cnquanto um pico base de 83 significa a perda de um substiluinte metila (98 - 83 = 15). 
Sabcndo que os cicloalcanos s3o muito estivcis. podcmos descartar os cicloalcanos com ties ou quatro membros no anel. 
Um cicloalcano de sete carbonos com um pico base rcprescntando a perda de um substituinte etila 6. provavelmcnte, o etil- 
ciclopentano. Um cicloalcano dc sctc carbonos com um pico base representando a perda dc um substituinte metila 6. pro¬ 
vavelmcnte. o metilciclo-hexano. 


CH,CH 3 

6 ' 

etilcidopentano 


feixe de 
elitrons 

— o + 

m/z = 69 


ch 3 ch 2 



feixe de 
elitrons 


metilciclo-hexano 


O' 

m/z - 83 



PROBLEMA 4 


A “regra do nitrogenio'' estabelece que se uma substantia possui uma massa molecular fmpar. a substancia contcm um 
numero fmpar dc itomos de nitrogenio. 


a. Calcule o valor de m/z para o fon molecular das seguintes substancias: 

I. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 2. h 2 nch 2 ch 2 ch 2 nh 2 

b. Explique por que a regra do nitrogenio se aplica. 


c. Estabclc^a a regra em termos dc fon molecular de mesma massa. 


J 


13.3 


Isotopos na espectrometria de massas 


Embora o fon molecular do pcntano e do 2-metilbutano apresentem o mesmo valor m/z dc 72. cada espectro apresenta 
um pico muito pequeno com m/z = 73 (figuras 13.2 e 13.3). Esse pico 6 chamado de pico M + 1 porque o fon respon¬ 
sive! por cle 6 uma unidade mais pesada do que o fon molecular. O pico M + I deve sua presenga ao fato de que exis- 
tern dois isdtopos do carbono de ocorrcncia natural: 98.89% do carbono natural d C e 1, 11 % 6 C (Se^ao I. I). Logo. 
1,11% dos ions molecularcs contdm o l3 C cm vez de o l2 C: portanto, aparecem em M + 1. 

Os picos que s3o atribufdos aos isdtopos podem ajudar a identificar a substancia responsive! por um espectro de 
massas. Por exemplo. se uma substancia contdm cinco itomos de carbono, a intensidade rclativa do fon M + 1 deve ser 
5(1.1%) = 5(0,011), mulliplicado pela intensidade relativa do fon molecular. Isso significa que o numero de itomos de 
carbono em uma substancia pode ser calculado se as intensidades relativas dos picos M e M + I forem conhecidas. 


intensidade relativa do pico M + I 

numero de itomos de carbono = 


0.011 X (intensidade rclativa do pico M) 
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As distribui^oes isotdpicas de alguns elementos normalmente encontrados em substancias organicas estao apresen- 
tadas na Tabela 13.2. A partir das distributes isotdpicas, vemos por quc o pico M + 1 pode ser usado para detcrminar 
o numero de dtomos de carbono em uma substancia: isso se deve &s contributes dos isdtopos de H e O para o pico 
M + I, sendo as contribut&es dos halogenios muito pequenas ou inexistentes. Essa fdrmula nao funciona muito bem 
na prcvisao do numero de dtomos de carbono em uma substancia que contdm nitrogenio porque a abundancia natural do 
l5 N 6 relativamente alta. 


Tabela 13.2 

Abundancia natural de isotopos normalmente encontrados em substancias organicas 

Elemento 


Abundancia natural 


Carbono 

I2 C 

,3 C 



9.8.89% 

1.1 


Hidrogenio 

«H 

2 h 



99,99% 

(J.Ol'r 


Nitrogenio 

14 n 

,5 n 



9'). <'4 9 

0.36% 


Oxigenio 

16q 

,7 o 

IS 0 


9\Kl(ri 

0.04'4 

0,20* 

Enxofrc 

32 S 

33 s 

M s 


95.0';; 

0/76 Vv 

A.zy ; 

Fluor 

,9 f 




10n r ; 



Cloro 

35 CI 


37 C1 


" c ' r' ’ i : 

/ . ; . f t ( 


2-1.) V : 

Bromo 

w Br 


00 


50.69% 


49.3 i vc 

Iodo 

I 27 j 




KKK, 




Os espectros de massas podem apresentar picos M + 2 como resultado de uma contribui<;2o do ih O ou da presen- 
$a de dois isdtopos pesados na mesma moldcula ( ,5 Ce 2 H, ou dois l3 C). Na maior parte do tempo, o pico M + 2 6 muito 
pequeno. A presen<ja de um pico M + 2 grande 6 uma evidcncia de que a substancia contom cloro ou bromo, porque 
cada um desses elementos possui alta porcentagem de um isdtopo de ocorrencia natural duas unidades mais pesado do 
que o isdtopo mais abundante. A partir da abundancia natural dos isdtopos cloro e bromo na Tabela 13.2, pode-se con- 
cluir quc, se o pico M + 2 for um ter^o da altura do pico do Ton molecular, ent5o a substancia contom um dtomo de cloro 
porque a abundancia natural do Cl 6 um ter^o da abundancia do ‘Cl. Sc os picos M e M + 2 sao aproximadamente 
da mesma altura. logo a substancia contom um dtomo de bromo porque as abundancias naturais do 7y Br e do KI Br sao 
aproximadamente as mesmas. 

Ao calcular as massas molcculares de ions moleculares e fragmentos, a massa atomica de um unico isdtopo do 
dtomo deve ser usada (Cl = 35 ou 37 etc.); as massas atdmicas na Tabela Peri6dica (Cl = 35,453) nao podem ser usa- 
das porque sao massas madias de todos os isdtopos de ocorrencia natural de um elemento, e a espectrometria de massas 
mede o valor de m/z de um fragmento individual. 


PROBLEMA 54 


O cspectro de massas de uma substancia desconhccida possui um pico de ton molecular com uma intensidade rclativa de 
43,27% e um pico M + ] com intensidade rclativa de 3,81%. Quantos dtomos de carbono estao presentes na substancia? 
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Determinate) de formulas moleculares: espectrometria 
de massas de alta resoluqao 

Todos os espcctros de massas apresentados neste livro foram determinados por meio dc um espectrometro de massas dc 
baixa resolu^ao. Esses espectrometros fomeccm a massa molecular nominal dc um fragmento — a massa mais prdxima 
dc um numero inteiro. Espectrometros de massas de alta resoluijao podem determinar a massa molecular exata de um 
fragmento com uma precisao de 0.0001 uma. Se soubermos a massa molecular exata do ion molecular, poderemos deter¬ 
minar a fdrmula molecular da substancia. De acordo com a lista a seguir, por exemplo, muitas substancias possuem uma 
massa molecular nominal de 122 uma, mas cada uma delas possui massas moleculares exatas diferentes. 

Algumas substancias com massa molecular nominal de 122 uma e suas massas moleculares exatas 

Fdrmula molecular C<>H| 4 C 7 H IO N 2 C 8 H m O C 7 H 6 0 2 C 4 H 10 O 4 C 4 H 10 S 2 

Massa molecular exata (uma) 122.1096 122.0845 122,0732 122.0368 122.0579 122.0225 

As massas moleculares exatas de alguns isotopos comuns estao listadas na Tabela 13.3. Alguns programas de com- 
putador podem determinar a formula molecular de uma substancia a partir da massa molecular exata da substancia. 



PR08LEMA 64 


Qual das formulas moleculares possui uma massa molecular exata de 86.1096 uma: C ft H 14 , C 4 H, 0 N 2 ou C 4 H 6 0 2 ? 


13.5 


Fragmentaqao em grupos funcionais 


Os padroes de fragmenta^ao caracteristicos est§o associados a grupos funcionais especificos; esses padrdes podem auxi- 
liar na identificaijao de uma substancia por meio de seu espectro de massas. Os padrdes foram reconhecidos depois que 
os espectros de massas de muitas substancias que contem um grupo funciona) particular foram cstudados. Veremos, 
como exemplos, os padroes de fragmenta^ao de haletos de alquila, dteres, alcodis e cetonas. 

Haletos de alquila 

Veremos, inicialmente, o espectro de massas do 1-bromopropano, apresentado na 
Figura 13.4. As alturas relativas dos picos M e M + 2 sao quase iguais; logo, podemos 
concluir que a substancia contdm um dtomo de bromo. O bombardeio eletronico 6 
mais propenso a deslocar um par dc cldtrons isolado se a moldcula possuir algum. por- 
que uma moldcula n3o prende scus pares de eletrons isolados tao firmemente quanto 
prende os scus eldtrons ligados. Assim, o bombardeio eletronico desloca um dos pares 
de eldtrons isolados do bromo. 


Tutorial Gallery: 
FragmentaqSo de 
haletos de alquila 

WWW 


CH,CH 2 CH 2 “Br: + CH,CH 2 CH 2 — 1 Br: -* CH,CH,CH 2 —Br: + CH,CH,CH^'Br: -* CH,CHXH, + ^Br: + 81 : Br: 

1-bromopropano m/z -122 0^-124 m/z 43 
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A ligagao mais fraca no ion molecular resultante 6 a ligagao C—Br (a energia de dissociagao da ligagao C—Br 6 
de 69 kcal/mol; a energia de dissociagao da ligagao C—C 6 de 85 kcal/mol; veja a Tabela 3.1). A ligagao se rompe de 
forma heterolftica, com ambos os cldtrons migrando para o <itomo mais eletronegativo dos atomos unidos pela ligagao. 
formando o cation propila e um atomo de bromo. Como resultado, o pico base no espectro de massas do 1-bromopropano 
esUi & m/z = 43 [M — 79, ou (M + 2) — 81]. O cation propila possui o mesmo padrao de fragmentagao apresentado 
quando foi formado pela clivagem do pentano (Figura 13.2). 

O espectro dc massas do 2-cloropropano est<i apresentado na Figura 13.5. Sabemos que a substancia possui um 
dtomo de cloro porquc o pico M + 2 6 um tergo da altura do pico do ion molecular. O pico base & m/z = 43 resulta da 
clivagem heterolftica da ligagao C—Cl. Os picos & m/z — 63 e h m/z — 65 possuem uma razao 3:1, indicando que esses 
fragmentos possuem um 3tomo de cloro. Eles resultam da clivagem homolftica de uma ligagao C—C no carbono a (o 
carbono ligado ao cloro). Essa clivagem, conhecida como clivagem a , ocorre porque as ligagoes C—Cl (82 kcal/mol i 
e C—C (85 kcal/mol) possuem forgas similares, e a espdcie que 6 formada 6 um cdtion relativamente estdvel, uma vez 
que sua carga positiva 6 compartilhada por dois dtomos: CH 3 + CH—Cl ; * - * CH 3 CH = CB 1 . Observe que a cliva¬ 

gem a nao ocorre em brometos de alquila porque a ligagao C—C 6 muito mais fraca que uma ligagao C—Br. 

CH 3 . 

CH,CH + 3 ?Cl: + 3 ?C1: 

+ • • • • 
m/z = 43 


clivagem 

heterolitica 


-e 


, 3 * 


Molecule Gallery: 
Cation isopropila; 
2 -cloropropano; 
cition radical do 
2 -cloropropano 
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| * 

CH,CH—Cl: + 

^ • • 

2 -cloropropano 


CH 
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CH,CH—'c'l: 


WWW 


Lembre-se de que uma seta com 
uma farpa representa o movimento 
de um eletron. 


CH< 
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35/ 


CH* 

I 


37/ 


CH,CHf-CI : + CHaCHf-'Cl: 

m/z = 78 m/z - 80 


/CH, 


,ch 3 

I 

ch 3 ch— gr + ch 3 ch— gr 

m/z = 78 m/z - 80 


clivagem 

homolitica 


CH,CH=Cl: + CH,CH=CI: + 
m/z - 63 


‘CHi 


m/z = 65 
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◄ Figura 13.5 
Espectro de massas 
do 2-doropropano. 


m/z 


PROBLEMA 7 


Esqucmatizc o cspcctro dc massas do l-cloropropano. 


Uteres 

O cspcctro dc massas do <5ter sec -butilisopropflico estd aprescnlado na Figura 13.6. O 
padrao de fragmenta^So dc urn ^ter 6 semclhante ao de um haleto de alquila. 

1. O bombardeio eletronico desloca um dos pares de el&rons isolados do oxigenio. 

2. A fragmenia^So do fon molecular rcsultante ocorre por dois caminhos princi- 
pais: 

a. Uma liga^ao C—O 6 clivada de maneira heterolitica, com os elltrons que 
migram para o atomo de oxigenio mais eleironegativo. 
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◄ Figura 13.6 
Espectro de massas do 
6ter sec-butilisopropllico 
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Figura 13.7 ► 
Espectros de massas 
para o Problema 8. 




WWW 


Molecule Gallery: 

£ter metilpropilico; 
cation radical do Gter 
metilpropilico 


b. Uma liga^ao C—C 6 clivada de modo homolitico na posi^ao a porque isso leva a 
um cdtion relativamente mais estavel no qual a carga positiva 6 compartilhada por 
dois £tomos (um carbono e um oxigenio). O grupo alquila que leva ao radical mais 
esidvel represenia o que pode ser mais facilmente clivado. Assim, o pico & m/z = 
87 6 mais abundantc do que o pico & m/z =101, ainda que a substancia possua tres 
grupos meiila ligados a carbonos a que podem ser ciivados para produzir o pico & 
m/z = 101 . porque o radical primdrio 6 mais estavel do que o radical metila. 






















CAPITULO 13 Espectrometria de massas e espectroscopia no infravermelho 491 


CH 3 ch 3 
i t i 

CH 5 CH 2 —CH— o-chch, 


\ / 


ch 3 ch 3 

cHvagem », CH=0—CHCH 3 + CH 3 CH 2 

m/z * 87 


cS H 


3 

x 


ch 3 

+ 


CH 3 CH 2 CH— 0 -CHCH 3 


ch 3 . ch 3 

I + I 

ch 3 ch 2 ch-o-chch 3 

JL- 


divagem a 


CH 3 
+ ! 

» ch 3 ch 2 ch=o—chch 3 + ch 3 

m/z ~ 101 

ch 3 


divagem a ' 




carbonoaf j 


ch 3 ch 2 ch—o=chch 3 + ch 3 

m/z -101 


PROBLEMA 8# 


Os espectros de massas do 1-metoxibutano, do 2-metoxibutano e do 2 -metoxi- 2 -dimetilpropano estao apresentados na 
Figura 13.7. Correlacione as substancias com os espectros 


Alcoois 

Os 10 ns moleculares obtidos a partir de alcodis se fragmentam tao facilmente que poucos deles sobrevivem para atingir 
0 coletor. Como resultado, os espectros de massas de alcodis apresentam picos de ion molecular pequenos. Observe um 
pico de ion molecular pequeno a m/z = 102 no espectro de massas do 2-hexanol (Figura 13.8). 

Como os haletos de alquila e os dteres, os alcodis sofrem divagem a. Conseqiientemente, o espectro de massas do 
2-hexanol apresenta um pico base a m/z = 45 (divagem a. que leva a um radical butila mais estavel) e um pequeno pico 
a m/z = 87 (divagem a que leva a um radical metila menos estavel). 
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◄ Figura 13.8 
Espectro de massas do 
2-hexanol. 


m/z 


Em todos os fragmentos que ja vimos, apenas uma ligagao e rompida. Uma importante fragmentaqao ocorre nos 
alcodis; no entanto, essa fragmentaqao envolve o rompimento de duas liga^oes. As duas liga^oes se rompem porque a 
fragmenta^ao forma uma moldcula de agua estdvel. A agua que e eliminada 6 proveniente do grupo OH do alcool e de 
um hidrogSnio y. Assim, os alcodis apresentam um pico de fragmenta^ao a m/z = M — 18 em virtude da perda de agua. 
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Tutorial Gallery: 
Fragmenta^o de 
alcodis 


CH 3 CH 2 CHCH 2 CHCH 3 

«\j /I 



♦ CH 3 CH 2 CHCH 2 CHCH 3 + h 2 o 
m/z = (102 -18) = 84 


+ 


WWW 


Observe que os haletos de alquila. os Uteres e os alcodis possuem o seguinte compor- 
tamento de fragmentag^o em comum: 


I. A liga^do entre o carbono e um dtomo mais eletronegativo (urn halogenio ou urn oxigenio) se rompe de 


maneira heterolftica. 

2. A ligagdo entre o carbono e um dtomo de eletronegatividade similar (um carbono ou um hidrogenio) se rompe 
de modo homolftico. 

3. As ligagdes com maior probabilidade de rompimento sao as ligagdes mais fracas que levam d formagdo do 
cdtion mais estdvel. (Procure pelas fragmenta^des que resultam em um cdtion com a carga positiva comparti- 
lhada por dois dtomos.) 




Os alcodis primaries possuem um pico intenso com m/z = 31. Qua! 6 o fragmenio responsdvel por esse pico? 


Molecule Gallery: 6tOn3S 

2-hexanona; cition 

radical da 2-hexanona: O espectro de massas de uma cetona geralmente possui um pico de (on molecular 

cation radical do enol intenso. As cetonas se fragmentam de maneira homoh'tica na liga^ao C—C adjacen- 

da acetona te & liga<jdo C=0. o que resulta na formagdo de um cdtion com uma carga positiva 

compartilhada por dois dtomos. O grupo alquila que leva ao radical mais estdvel 6 
aquele que 6 clivado mais facilmente. 
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m/z - 86 
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Fred Warren McLafferty 

nasceu em Evanston, Illinois, 
em 1923. Tornou-se bacharel e 
mestre em ciencias pela 
Universidade de Nebraska e 
PhD pela Universidade de 
Cornell, em 1950. Foi cientista 
da Dow Chemical Company at6 
se vincular d faculdade da 
Universidade de Purdue, em 
1964. E professor de qufmica da 
Universidade de Cornell desde 
1968. 


Se um dos grupos alquila ligados ao carbono da carbonila possui um hidroge¬ 
nio y ; poderd ocorrer uma clivagem conhecida como rearraiyo de McLafferty. 
Neste rcarranjo, a liga^ao entre o carbono a e o carbono ft se rompe homoliti- 
camente e um dtomo de hidrogenio proveniente do carbono y migra para o dtomo 
de oxigenio. Novamente, as frag men taffies ocorrcram de modo a produzir um 
cdtion com a carga positiva compartilhada por dois dlomos. 



rearranjo de 
McLafferty 


* H 2 C=CH 2 + ch 2 —c—ch 3 


m/z = 86 


m/z = 58 



Como os cspcctros dc massas das seguintes substancias poderiam distingui-las? 
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PROBLEMA 11 ♦ 


Idcntitiquc as cetonas responsavcis pelos espectros dc massas apresentados na Figura 13.9. 



\ Tutorial Gallery: 
Fragmenta^ao de 
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◄ Figura 13.9 
Espectros de massas 
para o Problema 11. 


PROBLEMA 12 


Utilizando selas curvas, mostrc os principais fragmcntos que poderiam ser obscrvados no espectro de massas de cada uma 
das seguintes substancias: 
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f. CH 3 —c—Br 
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PROBLEMA 134 


Dois produtos sao obtidos a partir da rea^ao do 2-(Z)-pcntcno com dgua e um tra^o de H 2 S0 4 . Os espectros de massas des¬ 
ses produtos estao aprcscntados na Figura 13.10. Identifique as substancias responsaveis pelos espectros. 



m/z 


Figura 13.10 ► 
Espectros de massas 
para o Problema 13. 



O ion molecular e o padrao dos picos dos fragmentos ionicos sao unicos para cada substancia. Um espectro de mas¬ 
sas, portanto, 6 como uma impressao digital da substancia. Uma identifica^ao positiva da substancia pode ser realizada 
pela compara<;ao de seu espectro de massas com o de uma amostra conhecida da substancia. 



Espectroscopia e espectro eletromagnetico 


A espectroscopia 6 o estudo da intera^ao da materia com a rcidicigao eletromagnetico. A radia^ao eletromagnetica € a 
energia radiante que possui propriedades tanto de particulas quanto de ondas. Uma sdrie de difcrentes tipos de radia^ao 
eletromagnetica — cada tipo associado a uma faixa particular de energia — constitui o espectro eletromagnetico (Figura 
13.11). A luz visi'vel 6 o tipo de radia^ao eletromagnetica com a qual estamos mais familiarizados, mas ela representa 
apenas uma fra^ao de toda a extensao do espectro eletromagnetico. Os raios X e as ondas de r^dio representam outros 
tipos familiares de radia^ao eletromagnetica. 

Cada uma das tdcnicas espectroscdpicas utilizadas para a identifica^ao das substancias que sao discutidas neste livro 
emprega um tipo diferente de radia^ao eletromagnetica. Foi apresentada, no Capitulo 8, a espectroscopia na regiao do ultra- 
violeta/visivel (UV/Vis). Neste capitulo, veremos a espectroscopia no infravermelho (IV) e no capitulo seguinte veremos 
como as substancias podem ser idcntificadas com a utiliza^ao da espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear (RMN). 
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Uma partfcula de radia^ao eletromagnetica e chamada foton. Podemos imaginar uma radiagao eletromagnetica 
como fotons que se movimentam a velocidade da luz. Uma vez que a radia^ao eletromagnetica possui propriedades de 
partfcula e tambem de onda, ela pode ser caracterizada tanto por sua frequencia (^) quanto por seu comprimento de onda 
(A). A frequencia e definida como o numero de cristas de onda que passam por um ponto especffico no intervalo de um 
segundo. A frequencia possui unidades de hertz (Hz). O comprimento de onda 6 a distancia de qualquer ponto de uma 
onda ao ponto correspondente na onda seguinte. O comprimento de onda e geralmente medido em micrometros ou nano¬ 
metros. Um micrometro (/im) corresponde a 10 6 metros; um nanometro (nm) corresponde a 10 9 metros. 



A 


Comprimento de onda (A.) 





A frequencia de radia^ao eletromagnetica, portanto, 6 igual a velocidade da luz (c) dividida pelo comprimento de 
onda da radiagao: 


v = — c = 3 X 10 1Q cm/s 
A 


Comprimentos de onda curtos possuem altas freqiiencias e comprimentos de onda longos possuem baixas freqiiencias. 


alta 

^ Frequencia (v) em Hz 


baixa 

frequencia 


U j 111 * • Nm • 

frequencia 


10 19 10 17 10 15 10 13 10 10 10 5 



▲ Figura 13.11 Espectro eletromagnetico. 

A rela^ao entre a energia ( E ) do ftkon e a frequencia (ou o comprimento de onda) da radia^o eletromagnetica e 
descrita pela equac^ao 


E = 



onde h 6 a constante de proporcionalidade conhecida como constcinte de Planck, batizada apos o ffsico alemao ter des- 
coberto essa rela^ao (Sesao 3.7). O espectro eletromagnetico 6 composto de: 

• Raios cosmicos, os quais consistem na radiagao emitida pelo Sol; possuem a maior energia, as maiores freqiiencias 
e os menores comprimentos de onda. 

• Raios y (raios gama) sao emitidos pelo nucleo de certos elementos radioativos e, em virtude de sua alta energia, 
podem lesar gravemente organismos biologicos. 
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• Raios X , ligeiramente menores cm cnergia em relagao aos raios y , s3o menos pcrigosos, a menos que ocorram em 
alias doses. Baixas doses de raios X sao utilizadas para examinar a estrutura interna de organismos. Quanto mais 
denso for o tecido. mais ele bloqueia os raios X. 

• Luz ultraviolet a (UV) d respons^vel por queimaduras solares e exposigoes repetidas que podem induzir ao cancer 
de pele porque lesionam as moldculas de DNA nas cdlulas da pelc (Segao 29.6, volume 2). 

• Luz visivel £ a radiagao eletromagndtica que vemos. 

• Sentimos a radiagao inf ravermelho na forma de calor. 

• Cozinhamos com microondas e as usamos em radar. 

• Ondas de radio possuem a menor energia (freqiiencia mais baixa). N6s as utilizamos na comunicagao pelo rddio e 
pela televisao. na imagem digital, nos controlcs remoto e em conexoes sem fio de laptops . As ondas de rddio sao 
tambdm utilizadas na espectroscopia de RMN e na ressonancia magndtica de imagem (RMI) (Capitulo 14). 

O numero de onda {v) £ outro modo de descrever a freqiiencia da radiagao eletromagndtica e a maneira mais fre- 
qiicntemente utilizada na espectroscopia de infravcrmelho. Representa o numero de ondas em um centimetro. portanto pos- 
sui como unidade o inverso do centimetro (cm -1 ). Os cientistas preferem utilizar os numeros de onda do que os 
comprimentos de onda porque. ao contnirio dos comprimentos de onda, os numeros de onda sao diretamente proporcio- 
nais a energia. A relagao entre numero de onda (em cm - ') e comprimento de onda (em mm) d fornecida pela equagao 


Altas freqiidncias, numeros de 
onda elevados e comprimentos de 
onda curtos estao associados a 
alta energia. 


V 



IQ 4 

A(/Ltm) 


(porque 1 /um = 10 4 cm) 


Assim, altas freqiiencias , numeros de onda elevados e comprimentos de onda 
curtos est3o associados h alta energia. 


PROBLEMA 14^ 


a. Qual dos dois £ maior em energia por fdton: a radia^ao clctromagndtica com numero de onda de 100 cm 1 ou com 
numero de onda de 2.000 cm '? 

b. Qual dos dois £ maior cm energia por fdton: a radiagao eletromagn&ica com comprimento de onda de 9 /xm ou com 
comprimento de onda de 8 /Ltm? 

c. Qual dos dois £ maior em cnergia por fdton: a radiagao eietromagn&ica com ndmero de onda de 3.000 cm -1 ou com 
comprimento dc onda de 2 ^tm? 


PROBLEMA 154 


a. A radiagdo com qual ndmero de onda possui um comprimento de onda de 4 /xm? 

b. A radiagao com qual comprimento dc onda possui um ndmero de onda de 200 cm '? 


Espectroscopia no infravermelho 

Vibraqoes axiais e angulares 

As ligagoes covalentes em moldculas est3o constantcmente vibrando. Assim, quando di/emos que uma ligagao entre 
dois dtomos possui determinado comprimento, estamos especificando uma mddia, porque a ligagao se comporta 

como se ela fosse uma mola que vibra conectando dois dtomos. Uma ligagao 
vibra tanto com movimentos axiais quanto angulares. A deformagao axial d uma 
vibragao que ocorre ao longo da linha de ligagao e que modifica o comprimento 
dc ligagao. A deforma^ao angular d uma vibragao que ndo ocorre ao longo da 
linha de ligagao, mas modifica o angulo da ligagao. Uma moldcula diatomica 
com H—Cl pode sofrer apenas uma deformagao axial, uma vez que nao possui 
angulos de ligagao. 


H-Cl 

^000000 # 

deformagao axial 
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As vibra<;6es de uma moldcula que contdm tres ou mais dtomos sao mais complexas (Figura 13.12). Tais moldcu- 
las podem sofrer deformagScs axiais e angulares simdtricas c assimdtricas, e as deforma^oes angulares podem ser tanto 
no piano quanto fora do piano. As deforma^oes angulares sao normalmente refereridas pclos termos descritivos balan - 
go (rock), tesoura (scissor), abano (wag) e torgcio (twist). 


Deforma^oes axiais 


Deforma^des angulares 



axial sim£trica 



angular sim£trica no 
piano (tesoura) 



angular assim£trica no 
piano (balan^o) 


P’ Lj Tutorial Gallery: 
n J ‘ ; Deformaqoes axiais 

itrii e an 9 u l ares n ° IV 

WWW 



angular sim£trica angular assimdtrica 

fora do piano (tor^ao) fora do piano (abano) 


A Figura 13.12 Deforma^des axiais e angulares de liga^des em moldculas orgSnicas. 


Cada vibra^ao de deformagao axial e angular de uma liga<;ao molecular ocorre em uma freqiiencia caracteristica. 
Quando uma substancia d bombardeada com radia^ao em uma freqiiencia que atinge exalamento a freqiiencia de uma de 
suas deformagoes, a moldcula absorverd energia. Isso permite que as liga^oes sofram urn pouco mais deforma^Ses axiais 
e angulares. Assim. a absoryao de energia aumenta a amplitude da deforma^ao, mas nao modifica sua freqiiencia. 
Determinando experimentalmente os numeros de onda da energia ahsorvida por uma substancia em particular, podemos 
determinar quais tipos de liga^oes ela possui. Por cxcmplo, a dcforma?3o axial da liga^do C=0 absorve energia de 
numero de onda de ~1.700 cm" 1 , enquanto a deforma^ao axial de uma ligagdo O—H absorve energia de numero de 
onda de ~3.450 cm 1 (Figura 13.13). 


\=0 O—H 

1.700 cm 1 -3.450 cm 1 

Comprimcnto dc onda (mm) 



A Figura 13.13 Espectro no infravermelho da 4-hidroxi-4-metilpentanona. 

Obtendo um espectro no infravermelho 

O instrumento utilizado para obter um espectro no infravermelho d chamado espeetrdmetro de IV. Obtem-se um espec¬ 
tro no infravermelho pela passagem de radia<;3o infravermelho atravds de uma amostra de substancia. Um detector gera 
uma plotagem de porcentagem dc transmissao de radia^So versus o numero dc onda (ou comprimento de onda) da radia- 
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gao transmitida (Figura 13.13). A 100% de transmissao, toda a energia de radia^ao passa atravds da moldcula. Valores 
baixos dc porcentagem de transmissao significam que parte da energia esta sendo absorvida pela substancia. Cada sinal 
descendente do espectro no IV representa absor^ao de energia. Os sinais sao chamados bandas de absor^ao. A maioria 
dos qutmicos apresenta a locali/a^ao das bandas de absor^ao por intermddio de numeros de onda. 

Um novo tipo de espectrometro de IV, chamado cspectrometro de IV por Transformada dc Fourier (FT-IV), possui 
algumas vantagens. Sua sensibilidade 6 melhor porque, cm vez de rastrear por diferentes freqiiencias, ele mede todas as 
freqiiencias simultaneamente. Com um espectrometro de IV convencional pode-se levar de 2 a 10 minutos para rastrear 
todas as freqiiencias. Por outro lado, o espectro dc FT-IV pode ser obtido de I a 2 segundos. A informa<;ao 6 digitaliza- 
da e submetida & Transformada de Fourier por um computador para produzir o espectro de FT-IV. Os espectros apresen- 
tados neste livro sao espectros dc FT-IV. 

Um espectro no IV pode ser obtido a partir de uma amostra de gds, de um sdlido ou de um liquido. Os gases sao 
expandidos dentro de uma c^Iula previamentc cvacuada (um pequeno conteiner). Os sdlidos podem ser comprimidos 
com KBr anidro em um disco que 6 posicionado no feixe de luz. Os sdlidos podem tamWm ser examinados apds serem 
pulverizados. Um sdlido pulverizado 6 preparado por meio da moagem de alguns miligramas do sdlido em um gral. 
Assim, uma gota ou duas de 6leo mineral 6 adicionada, dando continuidade 5 moagem. No caso de amostras liquidas. 
um espectro pode ser obtido do liquido puro (nao diluido) com a adi^ao de algumas de suas gotas entre duas placas 6pti- 
cas de NaCl polidas, que sao colocadas no feixe de luz. Alternativamcnte, um pequeno conteiner (chamado c^lula) com 
janelas dpticas de NaCl ou AgCl polidas 6 utilizado para as amostras diluidas em solvcntes. Substancias ionicas sem liga- 
<;oes covalentcs sao utilizadas para discos, piacas e celulas porque elas nao absorvem radia^ao IV. (Vidro, quartzo c pl£s- 
ticos possuem liga<joes covalentes que absorvem radiagao IV.) 

Quando sao utilizadas solu^oes, elas devem estar em solventcs que possuem poucas bandas de absonjao na regiao 
de interesse. Os solventes normalmentc utilizados sao CH 2 C1 2 e CHC1 3 . Em um cspectrofotometro de feixe duplo, a 
radia$5o IV d dividida pelos dois feixes — um que passa atravds da cdlula e que contdm a amostra e outro que passa 
atravds da cdlula e que contdm apenas o solvente. Quaisqucr absor^oes do solvente sao entao canceladas, portanto o 
espectro de absorqao e relativo apenas ao soluto. 


Comprimcnlo do onda (pm) 



A Figura 13.14 Espectros no IV dos (a) 2-pentanol e (b) 3-pentanol. As regides de grupo funcional s3o 
muito semelhantes porque as duas substSncias possuem o mesmo grupo funcional, por^m as regimes de 
impressdo digital sdo unicas para cada substancia. 
















































































































































CAPlTULO 13 Espectrometria de massas e espectroscopia no infravermelho 499 


As regioes de grupo funcional e de impressao digital 

A radia^ao eletromaenetica com numero de ondas de 4.(XX) a 600 cm 1 possui a energia exata correspondcnte ds vibra¬ 
tes dc deformato axial e angular de moldculas organ icas. A radiagao eletromagnetica nessa faixa de energia 6 conhe- 
cida como radiat 0 infravermelho porque se situa na regido logo abaixo da “regiao vermelha” da lu/ visfvel. (Infra 6 
o termo cm latim para “abaixo”.) 

Um espectro no IV pode scr dividido cm duas dreas. Dois ter^os do lado csqucrdo do espectro no IV (4.000 a 
1.400 cm -1 ) representam a regiao onde a maioria dos grupos funcionais apresenta suas bandas de absorto. Essa 
regiao 6 chamada regiao de grupo funcional. O tergo do lado direito do espectro no IV (1.400 a 600 cm ') 6 cha- 
mado regiao dc impressao digital porque 6 uma regiao caracteristica da substdncia como um todo, assim como a 
impressao digital 6 especffica para um indivfduo. Mesmo se duas moldculas difcrentes possufrem os mesmos grupos 
funcionais, seus espectros de IV ndo serao idcnticos, desde que os grupos funcionais nao estejam no mesmo ambien- 
te; essa diferent 6 refletida no padrao das bandas de absorto nas regioes de impressao digital. Cada substancia apre¬ 
senta um unico padrao nessa regido. Por exemplo, o 2-pentanol c o 3-pentanol possucm os mesmos grupos funcionais, 
logo apresentam bandas de absorto semclhantes na regiao de grupo funcional. Suas regi5es dc impressao digital sdo. 
no entanto, diferentes, porque as substancias sdo diferentes (Figura 13.14). Assim. uma substancia pode ser identifi- 
cada ao se comparar sua regiao de impressao digital com a regiao de impressao digital do espectro de uma amostra 
de substancia conhccida. 



Bandas de absorqao caracteristicas no infravermelho 


As vibrates do deformato axial e angular de cada ligato em uma mol&ula podem dar origem a uma banda de absor- 
to. tomando o espectro no IV ligeiramente complexo. Os qufmicos orgdnicos geralmcnte nao tentam identificar todas 
as bandas de absorto de um espectro no IV. Neste capftulo. veremos algumas bandas caracteristicas. o que lhe dard con- 
diodes dc di/er alguma coisa sobre a cstrutura da substancia que dd origem a um espectro no IV em particular. No entan¬ 
to, hd muito mais a dizer sobre a espectroscopia de IV do que conscguiremos abordar aqui. VocS poderd cncontrar uma 
extensa tahela de freqUencias de grupos caractcnsticos no Apcndice VI. Quando uma substancia dcsconhecida <5 identi- 
ficada. deve-se utilizar a espectroscopia de IV em conjunto com informa^dcs obtidas dc outras t&nicas espectroscdpi- 
cas. Muitos dos problemas ncste e no capftulo seguinte darao a voce a oportunidade de identificar as substancias 
utilizando informates de um ou mais mdtodos instrumental. 

Como se gasta mais energia na deformagao axial de uma liga^ao do que em sua deformato angular, as bandas de 
absorto para as vibra^oes de deformagao axial s5o encontradas na regiao dc grupo funcional (4.000—1.400 cm 1 ), 
enquanto as bandas de absorgao para as vibra<;des dc deformato angular sao tipi- 
camcnte encontradas na regiao de impressao digital (1.400—600 cm' ’). Vibrates 
de deformato axial, portanto, sao as vibrates mais utilizadas para determinar 
quais tipos de ligato a moldcula possui. As frequencias de deformato axial no 
IV associadas aos diferentes tipos de ligates estao apresentadas na Tabela 13.4 e 
serao discutidas nas setes 13.10 e 13.11. 


Gasta-se mais energia na 
deformato axial de uma ligato 
do que em sua deformato angular. 


13.9 


Intensidade das bandas de absor^ao 


A intensidade de uma banda de absorto depende da extensao de mudanga do momento de dipolo associada 5 vibrato: 
quanto maior a mudanga no momento dc dipolo, mais intensa 6 a absorto. Lembre-se de que o momento de dipolo de 
uma ligato 6 igual & magnitude da carga em um dos dtomos ligados, multiplicada 
pela distancia entre as duas cargas (Scto i -3). Quando a ligato sofre uma defor- 
ma^ao axial, o aumento na distancia entre os ^tomos aumenta o momento dc dipo¬ 
lo. A vibrato de deformato axial da ligato O—H estard associada ao aumento 
maior do momento de dipolo do que a ligato N—H, porque a ligato O—H 6 
mais polar. Conseqiientemente. a vibrato de deformato axial da ligato O—H 
serd mais intensa. Da mesma maneira. a vibrato de deformato axial da ligato 
N—H 6 mais intensa do que a ligato C—H porque a ligato N—H 6 mais polar. 


Quanto maior a mudan^a no 
momento de dipolo, mais intensa e 
a absorto. 
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polaridade relativa das liga^des 
intensidades relativas de absor^ao no IV 

O—II > N—II > C—H 


aumento de polaridade 


aumento de intensidade | 

A intensidade da banda de absor^ao lambdm depcnde do numero de liga<;6es responsdveis pela absor^ao. Por exemplo, 
a banda de absor^ao para a dcforma^ao axial C—H serd mais intensa para uma substancia como o iodeto de octila, que 
possui 17 liga^oes C—H. do que para o iodeto de mctila, que possui tres liga^6es C—H. A concentra^do da amostra 
utili/ada para a obtcn<;do de um espcctro no IV tambdm afeta a intensidade das bandas de absor^do. Amostras concentra- 
das possuem um numero maior de moteculas de absorgao e, portanto, bandas de absor^do mais intensas. Na literatura 
qufmica. 6 possfvel encontrar intensidades designadas como forte (s), media (m), fraca (w), larga e estreita. 



PROBLEMA 164 


O que seria mais intensa: a deforma^ao axial de uma liga^ao C=0 ou a deforma^do axial de uma liga^do C=C? 


13.10 


Posiqao das bandas de absor^ao 


Atomos mais leves apresentam bandas de 
absor^Ao em numeros de onda malores. 

C — H 

~ 3.000 cm -1 
C — D 

~ 2.200 cm -1 
C-O 

~ 1.100 cm -1 
C—Cl 
~700cm -1 


Lei de Hooke 

A intensidade de energia necessdria para uma deforma<;do axial depende da for^a 
da liga<j*ao c das massas dos dtomos ligados. Quanto mais forte a liga<jao. maior 
a energia necessdria para sua deforma^do axial, porque uma liga^do mais forte 
corresponde a um cstiramento mcnor da mola. A frcqiiencia da vibra^ao € inver- 
samente proporcional d massa dos dtomos ligados d mola, assim, dtomos mais 
pesados vibram em freqiiencias menores. 
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O numero dc onda aproximado de uma absorgao podc scr calculado a partir 
da equag3o dcrivada da lei de Hooke, que dcscreve o movimcnto dc vibrag3o de 
uma mola: 


Ligates mais fortes apresentam 
bandas de absorgAo cm numeros de 
onda malores. 

C—N 


v — 


2ttc 


f(m, + / »;) 
m i in 2 


1/2 


c - velocidadc da luz 


-2.200cm- 1 
C—N 

— 1.600 cm -1 
C-N 

-1.100 cm -1 


A cquag3o rclaciona o ntimcro de onda da vibrato dc deTormagao axial (v) 
com a constanic dc Tonga dc ligagao (/) e as massas dos atomos (cm gramas) uni- 

dos pcla ligagao (;/i, c m 2 ). A constante dc forga € a mcdida da forga dc ligagao. A cquag3o mosira quc ligafdes mais 
fortes c atomos mats teves d3o origcm a frcqiiencias mais alias. 


A origem da lei de Hooke 

Robert Hooke (1635-1703) nasccu na Ilha 
Wight na costa sudcslc da Inglatcrra. Cientisla 
brilhantc, conlribuiu para quasc todos os 
ramos da ciencia. Foi o primeiro a sugerir quc a luz apre- 
sentava propricdadcs similares a uma onda. Dcscobriu que 
a Gamma Arictis 6 uma csircla dupla e a grande mancha 
vcrmclha dc Jupiter, Em urn discurso publicado ap6s sua 
mortc. elc sugeriu quc os terrcmolos s3o promovidos pelo 
resfriamento c pcla con(rag3o da Terra. Examinou a cortiga 
por um miemsedpio c utilizou o termo "cdlula** para des- 
crevcr o quc viu. Escrcvcu sobre o descnvolvimcnto cvolu- 
cionario bascado cm scus cstudos dc fdsscis microscdpicos 
c scus cstudos sobre insetos foram considcrados muito bons. 



Hooke lamblm inventou a mola 
de balango para reldgios c a 
junta universal dc carros utili- 
zada alualmcntc. 


Desenho de Robert Hooke 
da “mosca azul", presente 
em Micrographs, o primeiro 
livro sobre microscopia, 
publicado por Hooke em 
1665. 


O efeito da ordem de ligagao 

A ordem dc ligagao afeta a Tonga de ligagao. logo a ordem de ligagao aTcta a posigao das bandas dc absorgao. Uma ligagao 
C*C 6 uma ligagao mais Torte do quc uma ligagao C=C, assim. uma ligagao C™C soTre deTormagao axial cm Trc- 
qiiencias mais clevadas (-2.100 crrT 1 ) do que uma ligagao C=C (-1.650 cm '). As ligagdes C—C apresentam vibra- 
gdes dc deTormagao axial na regiSo de 1.200 a 800 cm \ mas cssas vibragocs sao Tracas e dc pouco valor na 
identiftcag3o dc substancias. Dc modo semclhantc. uma ligagSo C=0 soTne deTormagao axial cm uma Treqtiencia mais 
alta (-1.700 cm" 1 ) do quc uma ligag3o C—O (-1.100 cm '), e uma ligagao C™N soTre deTormagao axial cm uma Trc- 
qUdncia mais alta (-2.200 cm ') do quc uma ligag3o C=N (-1.600 cm '). a qual soTre deformag3o axial cm TreqUcn- 
cia mais alia do quc uma ligag3o C—N (-1.100 cm ') (Tabela 13.4). 


PROBLEMA 17* 


a. Qual das ligagdes ocomera em maior numero dc onda? 

1. a deTormagao axial de C*C ou dc C=C? 

2. a deTormagao axial de C—H ou a deTormagao angular dc C—H? 

3. a deTormagao axial dc C—N ou de C=N? 

b. Prcsumindo que as constantes de Torga sao as mesmas. qual ocorrcra cm maior nrimero dc onda? 

1. a deTormagao axial dc C—O ou dc C—Cl? 

2. a deTormagao axial dc C—OoudcC—C? 


Ressonancia e efeitos eletronicos indutivos 

A Tabela 13.4 aprcsenta uma Taixa dc numeros de onda para cada deTormagao axial, uma vez que a posigao exata da 
banda dc absorgao depende de oulros aspectos da mol&ula. como a dcslocalizagao clctronica. o eTeito eletronico dos 
substituintes vizinhos c a ligagao hidrogenio. Dctalhcs importantes sobre a estrutura da substancia podem scr rcvclados 
pcla posigao exata da banda dc absorgao. 
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O cspcctro no IV da Figura 13.15. por cxcmplo. mosira quc a carbonila da 2-pentanona absorvc a 1.720 cm 3 . 
cnquanto o cspcciro no IV da Figura 13.16 mostra quc a carbonila da 2-ciclo-hexenona absorve cm freqiicncia mais baixa 
(1.680 cm" 1 ). A 2-ciclo-hcxcnona absorve cm freqiicncia mais baixa porquc a carbonila possui um carrier de liga^ao 
dupla mcnor cm virtudc da deslocaliza^ito clctr6nica. Como a liga^ao simples 6 mais fraca quc uma liga^So dupla. uma 
carbonila com um career dc liga^o simples significativo sofrer^ deformagao cm freqiicncia mais baixa do que uma car¬ 
bonila quc possua nenhum earlier ou um earner fraco dc liga^So simples. 

O 

II 

ch 3 cch 2 ch 2 ch 3 

2-pentanona 

C™0 a 1.720cm 1 

/ 


O 


0 “ 


6 



2-cido-hexenona 


\ 


C=0 a 1.680cm 


t 


/ 


Comprimemo dc orxia (pm) 



A Figura 13.15 Espectro no IV da 2-pentanona. A banda intense de absor^o a ~1.720 indica uma 
liga^o C=0. 


Comprimemo dc onda (pm) 



A Figura 13.16 Espectro no IV da 2-cido-hexenona. A deslocaliza^ao eletrdnica faz seu grupamento 
carbonila ter um carter de liga^o dupla menor; logo, ele absorve em freqiicncia mais baixa (~1.680 cm -1 ) 
do que um grupamento carbonila que tenha seus etetrons localizados (~1.720 cm"’). 

Colocando um outro atomo, quc n3o um carbono. proximo do grupo carbonila. ele tamblm faz a posi^ao da 
banda dc absor(5o da carbonila sc dcslocar. No entanto. sc o dcslocamento ocorrcri para uma freqiicncia mais baixa 
ou mais alta, isso vai depender do efeito predominante do 4tomo: sc 6 de doar elltrons por resson5ncia ou dc rctirar 
citrons indutivamcntc. 
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O" O 

II ; __ I 

R Z: R ^Z + 

doaqao eletronica por ressonancia 


R Z: 


retirada indutiva de eletrons 


O efeito predominante do nitrogenio sobre a amida (Figura 13.17) 6 de doatjao eletronica por ressonancia. Portanto, 
a carbonila da amida possui urn menor carater de ligagao dupla do que a carbonila de uma cetona, portanto ela 6 mais 
fraca e se deforma mais facilmente (1.660 cm” 1 ). Por outro lado, o efeito predominante do oxigenio de um ester e de 
retirada indutiva de eletrons, assim o equivalente de ressonfincia com a liga^ao simples CSO contribuira menos para o 
htbrido. A carbonila de um dster, portanto, possui mais carater de liga^ao dupla do que a carbonila de uma cetona; a pri- 
meira 6 mais forte e sua deformasao e mais dificil (1.740 cm -1 ) (Figura 13.18). 


Comprimcnto de onda (pm) 



▲ Figura 13.17 Espectro no IV da /V,A/-dimetilpropanamida. O grupamento carbonila de uma amida 
possui um carater de ligagao dupla menor do que o grupamento carbonila de uma cetona. Por isso o 
primeiro sofre deforma<;ao axial mais facilmente (~1.660 cm ’). 


Comprimcnto de ondu (pm) 



£ 

2 

c 

6 

s 

H 

«S 


o 
II 

CHXHXHzCOCHXH^ 




I too 


:.«oo 


... i 

- _LL 

i4no 


Numero de onda (cm -1 ) 


▲ Figura 13.18 Espectro no IV do butanoato de etila. O atomo de oxigenio retirador de eletron torna 
a deforma^ao axial do grupamento carbonila de um ester mais dificil (-1.740 cm ^ do que a de um 
grupamento carbonila de uma cetona (-1.720 cm -1 ). 


A liga^ao C—O apresenta deformatjao entre 1.250 e 1.050 cm” 1 . Se a liga^ao C—O for de um alcool (Figura 
13.19) ou de um eter, a deforma^ao ocorrera em dire^ao da menor freqiiencia dessa faixa. Se. no entanto, a liga^ao C—O 
estiver em um acido carboxflico (Figura 13.20), a deformagao ocorrera mais proximo da freqiiencia mais alta dessa faixa. 
A posigao de absor^ao de C—O varia porque a liga^ao C—O de um alcool e uma ligagao simples pura, enquanto a liga- 
9 S 0 C—O de um acido carboxflico possui carater parcial de liga^ao dupla em virtude da doa^ao eletronica por resso¬ 
nancia. Os esteres aprcsentam deforma^oes C—O em ambas as extremidades da faixa (Figura 13.18) porque possuem 
duas liga^oes simples C—O — uma e uma ligagao simples pura e a outra possui um carater de liga^ao dupla parcial. 
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CH 3 CH 2 —OH 
-1.050 cm 1 


CH 3 CH 2 —O—ch : ch 3 

-1.050 cm 1 



—CH 3 CHf O—CH, 



1.250 cm' 1 


1.250 cm" 1 * -1.050 cm -1 


Comprimcnto dc onda (pm) 



Numero dc onda (cm* 1 ) 

A Figura 13.19 Espectro no IV do 1-hexanol. 




Qual dos dois ocorrerd cm maior numero de onda? 

a. a dcformaqao C—N dc uma amina ou a de format do C—N dc uma amida 

b. a deforma<;do C—O dc urn fcnol ou a deforma^do C—O dc um ciclo-hexanol 

c. a dcforma;do C=0 de uma cetona ou a deforma^do C=0 de uma amida 

d. a deforma^do axial ou a deforma^do angular da liga^do C—O do ctanol 




Qual das duas aprcscntaria uma banda de absor^do cm maior numero de onda: uma carbonila ligada a um carbono hibri- 
dizado em sp ou uma carbonila ligada a um carbono hibridizado cm sp 2 ? 




Organize as subsiancias a seguir cm ordcm decrescenie de numero de onda da banda dc absor^do da carbonila: 





O 


O 


o 


a 



Nil 


OOO 


k 6 > 6 6° 


O 

II 


o 

U 


o 

II 


c. ch 3 — c—ch 3 


H—C—H 


CH 3 —C—H 
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Comprimcnto dc on da (pm) 



Bandas de absorqao de O—H 

As bandas de absorg3o de O—H sao f£ceis de serem detectadas. As ligagoes O—H sao polares e apresentam bandas de 
absorgiio intensas e ligeiramente largas (figuras 13.19 e 13.20). A posigSo e a largura da banda de absorb So de O H 
depende da concentragao da solug3o. Quanto mais concentrada for a solugao, inaior a probabilidadc de mol&ulas quc con- 
tenham OH formarem ligagoes hidrogcnio intermoleculares. £ mais facil deformar uma ligagao O—H se ela estivcr em 
uma ligagilo hidrogcnio porque o hidrogcnio 6 atrafdo pclo oxigenio da mollcula vizinha. Portanto. a deformagao O—H 
de uma solugao concentrada (ligada por uma ligag§o hidrogenio) de um Slcool ocorre de 3.550 a 3.200 cm enquanto a 
deformagao O—H dc uma solugao diluida (com poucas ou nenhuma ligagao hidrogenio) ocorre de 3.650 a 3.590 cm 
Os grupos OH em ligagoes hidrogenio tambdm possuem bandas de absorgio mais largas porque as ligagdes hidrogcnio 
van am em forga (Segao 2.9). As bandas de absorgiio de grupos OH nao ligados por ligagao hidrogenio sSo mais finas. 


liga<;5o hidrogenio 

if? 

R—O—H——O—R 

soluqao concentrada 
3.550—3.200 cm 1 


R—O—H 

solugao diluida 
3.650—3.590 cm 


PROBLEMA 214 


Qual dos dois apresentarS uma deformagao axial de O—H em numcro de onda maior: o etanol diluido cm dissulfeto de 
carbono ou uma amostra nSo diluida dc etanol? 


13.11 


Bandas de absorgao de C—H 


Vibraqoes axiais 

A forga da ligagao C—H depende da hibridizag3o do carbono; quanto maior o carS- 
ter s do carbono, mais forte 6 a ligagao que ele forma (Segao 1.14). Portanto, uma liga¬ 
gao C—H 6 mais forte quando o carbono 6 hibridizado cm sp do que quando d 
hibridizado em sp , que 6 uma ligagao mais forte do que quando o carbono 6 hibridi¬ 
zado em sp*. £ necessSrio mais energia para deformar uma ligagao mais fone, e isso 
se reflete nas bandas de absorgao de deformagao C—H, as quais ocorrem a -3.300 
cm 1 se o carbono for hibridizado em sp, a ^3.100 cm 1 se o carbono for hibridiza- 
do em sp“, e a ~2.900 cm se o carbono for hibridizado em sp* (Tabela 13.5). 



Tutorial Gallery: 
Espectros no IV 
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Urn passo util na andlisc de um especiro rcquer a observa^ao das bandas de absor$3o nas vizinhan^as dc 3.000 cm . 
As figures 13.21. 13.22 c 13.23 apresentani espectros no IV para o metilciclo-hexano. ciclo-hcxcno c ctilbenzeno. res- 
pcctivamente. A unica banda dc absor^So nas vizinhan^as de 3.000 cm 1 na Figura 13.21 estf ligeiraniente para a direi- 
ta desse valor. Isso nos diz que a substancia possui hidrogenios ligados a carbonos hibridizados em sp 2 , pordm nenhum 
ligado a carbonos hibridizados em sp 2 e sp. Cada um dos espectros nas figures 13.22 e 13.23 aprcsenta bandas de absor- 
^ao ligciramente <i esquerdae ligeiraniente &dircita de 3.000 cm - o que indica que as substancias quc produziram esses 
espectros contcm hidrogenios ligados a carbonos hibridizados em sp 2 e sp 2 . 



Comprimento de onda (pm) 





▲ Figura 13.21 Espectro no IV do metilciclo-hexano. 
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▲ Figura 13.23 Espectro no IV do etilbenzeno. 



Figura 13.24 Espectro no IV do pentanal. As absor^oes a -2.820 e -2.720 cm 1 identificam precisamente 
um grupamento aldeido. Observe tambem a intensidade da banda de absorqao a -1.730 cm \ que indica 
uma liga^ao C=0. 


Uma vez que sabemos que uma substancia possui hidrogenios ligados a carbonos hibridizados em sp~ y precisamos 
determinar se esses carbonos sao hibridizados em sp de um alceno ou de um anel benzeno. Um anel benzeno 6 indica- 
do por bandas dc absor^ao finas a —1.600 cm -1 e a 1.500-1.430 cm \ cnquanto um alceno 6 indicado por uma banda 
a —1.600 cm 1 apenas (Tabela 13.4). A substancia cujo espectro estd apresentado na Figura 13.22 6, portanto, um alee- 
no, enquanto a apresentada na Figura 13.23 possui um anel benzeno. E importante estar atento para deformagoes angu- 
lares N—H, que tambdm ocorrem a -1.600 cm' assim a absonjao a esse numero de onda nao indica sempre uma 
liga^ao C=C. No entanto, bandas de absor^ao resultantes de deforma<joes angulares N—H tendem a ser mais largas 
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(devido a liga<;des hidrogenio) e mais intensas (por serem mais polares) do que aquelas resuliantes de deformans axiais 
C=C (vcja Figura 13.35), e elas serio acompanhadas por deforma^oes axiais N—H a 3.500-3.300 cm 1 (Tabcla 13.4). 

A deforma<;3o da liga^ao C—H em um grupo aldeido apresenta duas bandas de absor^ao — uma a -2.820 cm -1 
c outra a —2.720 cm 1 (Figura 13.24). Isso faz com que os aldefdos sejam relativamente face is de serem identificados 
porquc csscncialmcntc nenhuma outra absor^io ocorre nesses numcros de onda. 

Vibraqoes angulares 

Se uma substancia possui carbonos hibridizados em $/r\ uma simples observa^ao a -1.400 cm~ 1 the dira se a substan- 
cia possui grupos metila. Todos os hidrogenios ligados a carbonos hibridizados em sp ' apresentam uma vibrato de 
deforma^ilo angular C—H ligciramente 5 esquerda de 1.400 cm Apenas grupos metila apresentam uma banda de 
de formato angular de C—H ligciramente i direita de 1.400 cm Portanto, se uma substancia possui um grupo meti¬ 
la, as bandas de abson;3o aparecerao fan to & esquerda quanto & direita de 1.400 cm 1 ; de outro modo, apenas a banda & 
esquerda de 1.400 cm 1 estanS presentc. Pode-se observar a evidencia de um grupo metila na Figura 13.21 (metilciclo- 
hexano) e na Figura 13.23 (etilbcnzcno), mas nio na Figura 13.22 (ciclo-hexeno). Dois grupos metila ligados ao mesmo 
carbono podem algumas vexes scr dctcctados por um dcsdobramento do sinal da metila a -1.380 cm 1 (Figura 13.25). 


Comprimcnto dc onda (pm) 

: ’ 1* JJ JJ 5 U « *J 5 15 « 5 l • l« M 12 I) M 15 14 

T 1 ^ ^ ^ A _ . A * - - - - * ^ A -^ X -A-- A - A — 



▲ Figura 13.25 Espectro no IV da isopentilamina. Um pico duplo a-1380 cm 1 indica a presen^a de um 
grupo isopropila. As duas ligates N —H tamb^m estio indicadas. 


As deforma^des angulares dc C—H para hidrogenios ligados a carbonos hibridizados cm sp 2 dio origem a bandas 
de absonjio na regiSo de 1.000-600 cm 1 (Tabcla 13.5). Como podemos observar na tabela, a freqUencia das deforma¬ 
ns angulares C—H de um alceno depende do numero de grupos alquila ligados a liga^ao dupla c da configura<;3o do 
alccno. t importante compreendcr que essas bandas de absor<;3o podem ser dcslocadas para fora das regides caractens- 
ticas se substituintes que sejam fortes retiradores ou doadores de eldtrons estiverem prdximos 5 ligagao dupla (Se^5o 
13.10). Substancias dc cadeia aberta com mais dc quatro grupos metilcno (CH 2 ) adjaccntes apresentam uma banda dc 
absor^5o caracterfstica a 720 cm 1 que 6 rclacionada & dcformaqfto angular no piano (balan<;o) dc grupos mctilcnicos 
(Figura 13.19). 


Qjjfr O formato das bandas de absorqao 

O formato de uma banda dc absor^o pode ser util na identifica^^o da substancia responsive) pelo espectro no IV. Por 
exemplo, tanto as liga^des O—H quanto as liga^des N—H sofrem deforma^des axiais cm numeros de onda superiores 

a 3.100 cm \ mas o formato de suas dcformag6cs 6 distinto. Observe a diferen<;a 
no formato dcssas absor(6cs nos cspcctros do l-hcxanol (Figura 13.19), do icido 
pcntandico (Figura 13.20) e da isopcntilamina (Figura 13.25). Uma banda de absor- 
(jao N—H (-3.300 cm 1 ) 6 mais fina c mcnos intensa do que a banda de absor^io 
O—H (-3.300 cm" 1 ), c a banda dc absonjao O—H dc um icido carboxilico 
(-3.300—2.500 cm ') 6 mais larga que uma banda dc absor<;3o O—H de um ilcool 
(sc^dcs 13.9 c 13.10). Observe que duas bandas dc absor^io sio detectadas na 
Figura 13.25 para a dcfortna<;£o axial N—H porque existem duas liga^des N—H na substancia. 


A posi^Ao, a intensidade e o formato 
de uma banda da absorqao s4o 
utels na identifka^o de grupos 
fundonais. 
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PROBLEMA 22 


a. Por que uma dcformagdo O—H 6 mais intensa quc uma deforma^do N—H? 

b. Por quc a dcforma<;do O—H dc um dcido carboxflico 6 mais larga quc uma deforma<;do O—H dc um dicool? 


13.13 


Ausencia de bandas de absorqao 


A ausencia de uma banda dc absor$do podc ser tao util quanto a presen^a de uma banda na identifica^o de uma subs¬ 
tancia por espectroscopia no IV. Por exemplo. o espcctro apresentado na Figura 13.26 mostra uma forte absorqdo a 
—1. 100 cm ',o quc indica a presen$a dc uma liga^ao C—O. Claramente. a substancia ndo <5 um dlcool porque ndo hd 
absorqao acima dc 3.100 cm -1 . Tamblm nao 6 um dster ou nenhum tipo dc substancia carbonilada porque ndo hd absor- 
V’do a —I.700 cm *. A substancia ndo possui liga^ocs C S C, C=C, C S N. C=N ou C—N. Podemos deduzir, portan- 
to, que a substancia 6 um £ter. Suas bandas de absor^ao C—H mostram que ela possui apenas carbonos hibridizados em 
sp e que possui um grupo metila. Sabemos tambdm que a substancia possui menos de quatro grupos metilcnicos adja- 
ccntes porque nao hd absor^do a -720 cm” A substancia 6 efetivamente um £ier diettlico. 


Comprimcnto dc onda (um) 



Numcm dc onda (cm* 1 ) 


A Figura 13.26 Espectro no IV do 6ter dietilico. 


PROBLEMA 23 


Como 6 possfvcl saber quc a banda de absor^do a -1.100 cm 1 na Figura 13.26 6 devida a uma liga^do C—O, c ndo a 
uma liga^do C—N? 


PROBLEMA 244 


a. Uma substancia que contain oxigenio apresenta uma banda dc absor^do a —1.700 cm 1 e nenhuma banda dc absor^do 
a -3.300 cm \ -2.700 cm 1 ou -1.100 cm -1 . Quc classe de substancia 6 cssa? 

b. Uma substancia que contdm nitrogenio ndo apresenta banda de absor^do a -3.400 cm 1 e nenhuma banda dc absorgdo 
entre 1.700 cm 1 e 1.600 cm '. Quc classc de substancia 6 essa? 


PROBLEMA 25 


Como a espectroscopia no IV distinguiria as seguintes substancias? 

a. uma cctona c um aldcfdo d. 2-c/.v-hexeno c 2-//ww-hexeno 

b. uma cctona cfclica c uma cetona dc cadeia abena c. ciclo-hexcno e ciclo-hexano 

c. benzeno c ciclo-hcxeno f. uma amina primdria e uma amina tercidria 
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PROBLEMA 26 


Para cada um dos scguintcs pares de substancias. fomc^a uma banda dc absor^&o que podcria scr usada para dislingui-las: 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 c CH 3 CH 2 OCH 3 

O O 

II H 

b. CH,CH,COCH 3 e CH,CH 2 COH 


O 

I 

c. CH,CH 2 COH e CH 3 CH 2 CH,OH 


d. CH 3 CH 2 C-CCH 3 


c CH 3 CH 2 C»CH 



13.14 


Vibraqoes inativas no infravermelho 


Nem todas as vibra^des dao origem a ban das de abson;5o. Para uma vibrato absorver radia^3o IV. o momento de dipo¬ 
lo da mollcula deve mudar quando a vibrato ocorre. Por exemplo, a liga^So C=C no l-buteno possui momento de 
dipolo porque a moldcula n2o € simltrica cm rela^So a essa liga<;5o. Lembre-se da Se^ao 1.3 que o momento de dipolo 
6 igual & magnitude da carga nos dtomos multiplicada pela distancia entre eles. Quando a liga^ao C=C sofre deforma- 
<;So axial, o aumento da distancia entre os dtomos aumenta o momento de dipolo. Como o momento dc dipolo muda 
quando a liga^3o se deforma, uma banda de absor^o 6 observada para a vibrato de deforma^o axial de C=C. 


H 

H 


V-c 7 

/ \ 


H 


CHjCH 3 


1-buteno 


h 3 c x ch 3 

c=c 

h 3 c x ch 3 

2.3-dimetil-2-buteno 


H 3 C x ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

/ \ 

h 3 c ch 3 

2.3-dimetil-2-hepteno 


O 2,3-dimetil-2-buteno. por outro lado, 6 uma mollcula simdtrica, por isso sua liga^So C=C n&o possui momento 
de dipolo. Quando a liga^So sofre deforma^ao axial, ela ainda nSo possui um momento dc dipolo. Como a deforma^So 
n3o e acompanhada por uma mudan^a no momento de dipolo, nenhuma banda de absor^So 6 observada. A vibrato 6 
inaiiva no infravermelho. O 2,3-dimetil-2-hepteno apresenta uma mudan^a muito pequena no momento de dipolo quan¬ 
do a ligaqao C=C se deforma; assim. apenas uma banda de absor^ao extremamentc fraca (se 6 que haverf alguma) serf 
detectada para a vibrato dc deforma^o axial da liga^So. 


PROBLEMA 27# 


Qual das scguintcs substiincius possui uma vibrato que 6 inativa no infravermelho: acctona. l-butino. 2-bufino. H 2 . H 2 0. 

CU ou clcno? 

* 
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PROBLEMA 284 


O cspcctro dc massas c o espectro no infravermelho de uma substancia desconhecida cstao apresentados nas Figuras 13.27 
e 13.28, rcspcctivamente. Identifiquc a substancia. 



Comprimcnco do onda (pm) 

U U U U U ) U 4 O 5 W * y I » K> II II I) M I) M 



A Figura 13.28 Espectro no IV para o Problema 28. 


13.15 


Identificando o espectro no infravermelho 


Veremos agora alguns espcctros no IV e identificaremos o que 6 possivel determinar sobre as estruturas das substancias 
que d2o origem aos cspectros. Podemos nao identificar precisamcntc uma substancia, mas quando descobrirmos o que 
ela 6 sua estmtura deve se ajustar &s nossas observa<j6es. 

Substancia 1. As absor^&es na regizlo de 3.000 cm” 1 na Figura 13.29 indicam que os H estiSo ligados tanto a carbo- 
nos sp 2 (3.075 cm 1 ) quanto a carbonos sp* (2.950 cm" 1 ). Agora veremos se os carbonos sp 2 pcrtcnccm a um alceno ou 
a um anel benzeno. A absor^So a 1.650 cm 1 e a ~890 cm -1 sugerem um alceno terminal com dois substituintes alquila 
na posi^So 2. A ausencia de absor^ao a ~720 cm 1 indica que a substancia possui menos de quatro grupos metilenicos 
adjaccntes. Nao ficaremos surpresos em dizer que a substancia 6 o 2-metil-l-penteno. 
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CH,=CCH,CH,CH 


Numero de onda (cm -1 ) 


▲ Figura 13.29 Espectro no IV para a substancia 1 


Substancia 2. As absorgoes na regiao de 3.000 cm 1 na Figura 13.30 indicam que os H estao ligados a carbonos sp 2 
(3.050 cm ), mas nao a carbonos sp . As absorgoes a 1.600 cm e a 1.460 cm indicam que a substancia possui um 
anel benzeno. As absorgoes a 2.810 cm 1 e a 2.730 cm 1 mostram que a substancia e um aldeido. A banda de absorgao 
para a carbonila (C=0) e mais baixa (1.700 cm -1 ) do que o normal (1.720 cm" 1 ); logo, a carbonila possui um carater 
parcial de ligagao simples. Assim, ela deve estar ligada diretamente ao benzeno. A substancia 6 um benzaldeido. 


Compr i memo de onda (pm) 


Numero dc onda (cm ' 1 ) 


Figura 13.30 Espectro no IV para a substancia 2 


Substancia 3. As absorgoes na regiao de 3.000 cm -1 na Figura 13.31 indicam que os H estao ligados a carbonos sp 3 
(2.950 cm ’), porem nao a carbonos sp 2 . A forma da banda de absorgao forte a 3.300 cm 1 e caracteristica dc um grupo 
O—H. A absorgao a ~2.100 cm 1 indica que a substancia possui uma ligagao tripla. A banda de absorgao fina a 3.300 cm 1 
indica que a substancia 4 um alcino terminal. A substancia e o 2-propin-l-ol. 


Comprimento de onda ((im) 


HC=CCH,OH 





V 



‘ 

—i—«— 



f**H—4-~ 


;1;—| 

. 

Hi 

* 









Comprimento de onda (pm) 


Niimcro de onda (cm - 1 ) 

Figura 13.31 Espectro no IV para a substancia 3. 
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Substancia 4. As absor^oes na regiao de 3.000 cm 1 na Figura 13.32 indicam que os H estao ligados a carbonos sp 2 
(2.950 cm *). A banda de absor^ao relativamente forte a 3.300 cm -1 sugere que a substancia possui uma liga<j3o N—H. 
A presenga da liga<;ao N—H 6 confirmada pela absonjao a 1.560 cm -1 . A absor^aode C=0 a 1.660 cm 1 indicaquca 
substancia 6 uma amida. A substancia 6 a N-mctilacetamida. 


Comprimcnto dc onda (pm) 



▲ Figura 13.32 Espectro no IV para a substancia 4. 


Substancia 5. As absor^des na regiao de 3.000cm 1 na Figura 13.33 indicam que os H estao ligados a carbonos sp 2 
(> 3.000 cm ') e a carbonos sp 3 (< 3.000 cm 1 ). As absonjSes a 1.605 cm” ! e a 1.500 cm" 1 indicam que a substancia 
content um anel benzeno. A absorqao a 1.720 cm 1 para a carbonila indica que a substancia 6 uma cetona e que a carbo- 
nila nao estd diretamente ligada ao anel benzeno. A absor^ao a ~1.380 cm ] indica que a substancia content um grupo 
metila. A substancia 6 a l-fenil-2-butanona. 


Comprimcnto dc onda (pm) 


i£ 1A i? m j 



—r 

1 

♦ 


*r 



—*—- 


f— f 



I MU 




4 COO MOO >000 >400 >.>00 >000 2000 2*00 2400 2200 200 IMO 

Ntimcro dc onda (cm~i) 


, |tHr ; 

i mn 1 2oo toon 


} •- I 

.I - - .. | 

wr^^sm 



A Figura 13.33 Espectro no IV para a substancia 5. 


PROBLEMA 294 


Uma substancia de formula molecular C 4 H 6 0 fomcce o espectro no infravermelho apresentado na Figura 13.34. 
identifique a substancia. 
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Comprimcnto dc onda (pm) 



▲ Figura 13.34 Espectro no IV para o Problema 29. 


Resumo 

A espectrometria de massas nos permite determinar a 
massa molecular e a fdrmula molecular de uma substancia, 
assim como certas caracteristicas estruturais. Na espectro- 
mctria de massas, uma pequena amostra da substancia e 
volutilizada e dcpois ionizada como resultado da remo^ao 
dc um elytron de cada moldcula, produzindo urn ion mole¬ 
cular — um cdtion radical. Muitos dos ions moleculares se 
fragmenlam cm cdtions, radicais, moteculas neutras e 
outros radicais caiidnicos. As Iiga<;6es mais propcnsas a se 
romperem sao as mais fracas e s3o estas quc resultam na 
forma<j3o dos produtos mais estaveis. O cspectrometro de 
massas rcgistra um espectro de massas — um grfifico da 
abundancia relativa de cada fragmento carrcgado positiva- 
mente, plotado contra seu valor de m/z. 

O pico do ion molecular (M) 6 relativo ao fragmento 
resultante da retirada de um elytron da moldcula; o valor dc 
m/z dc um ion fornece a massa molecular da substancia. 
A “regra do nitrogenio" estabelece quc, se uma substancia 
possui um fon molecular de massa fmpar, a substancia con- 
tdm um numero fmpar de 3tomos de nitrogenio. Os picos 
com os mcnores valores de m/z — picos de fragmento 
ionico — representam fragmentos carregados positivamen- 
te da moldcula. O pico base 6 o pico de maior intensidade. 
Espectrometros de massa dc alta resolu?3o determinam a 
massa molecular exata. o que permite que a fdrmula mole¬ 
cular de uma substancia seja determinada. 

0 pico M + 1 aparece porque existem dois isdtopos 
de carbono de ocorrencia natural. O numero de 3tomos de 
carbono em uma substancia pode ser calculado a partir 
das intensidades relativas dos picos M e M + 1. Um pico 
M + 2 grande 6 uma evidencia de que a substancia con¬ 
tain cloro ou bromo; se este 6 um tenjo da altura do pico 
M, a substancia contdm um atomo de cloro; se os picos M 
c M + 2 possuem aproximadamente a mesma altura, a 
substancia contdm um dtomo de bromo. 

Padroes dc fragmenta^ao caracterfsticos sao associa- 
dos a grupos funcionais especfficos. O bombardeamento 


eletronico 6 suficiente para deslocar um unico par de e\6- 
trons. Uma liga^ao entre carbono e um atomo mais eletro- 
negativo se quebra de modo heterolitico , com os eldtrons 
migrando para o 3tomo mais eletronegativo. Uma liga^ao 
entre um carbono e um 3tomo de eletronegatividade seme- 
Ihante se quebra mais homolilicamente; uma clivagem a 
ocorre porque a espdeie que 6 formada 6 um cdtion estabi- 
lizado por ressonancia. 

A espectroscopia 6 o cstudo da intera^ao da materia 
com a radia^ao eletromagnetica. Uma sdric dc diferentes 
tipos dc radia 9 ao eletromagndtica constitui o espectro ele- 
tromagndtico. A radia^ao de alta energia cstd associada a 
altas freqiiencias. numeros de onda elevados e compri- 
mentos de onda curtos. 

A espectroscopia no infravermelho identifica os 
tipos de grupos funcionais presentes em uma substancia. 
As liga^oes vibram com movimentos dc deforma^ao axial 
e de deforma^ao angular. Cada vibra^ao de deforma95o 
axial e de deforma^do angular ocorre em uma freqiiencia 
caracterfstica. £ necessdrio mais energia para uma vibra¬ 
to de deforma 9 ao axial do quc para uma vibra 9 ao de 
deforma 9 ao angular. Quando uma substancia 6 bombar- 
deada com uma radia 9 §o dc freqiiencia exatamente igual 3 
freqiiencia de uma de suas vibra 9 oes, a motecula absorve 
energia e exibe uma banda de absor 9 ao. A regiao dc gru- 
pamento funcional em um espectro no IV (4.000—1.400 
cm ’) 6 onde a maioria dos grupos funcionais apresenta 
suas bandas de absor93o; a regiao de impressao digital 
(1.400—600 cm ’) 6 caracterfstica da substancia como 
um todo. 

A posi 9 ao, a intensidade e o formato de uma banda de 
absor^ao auxiliam na identifica 9 ao dos grupos funcionais. 
A quantidade de energia necess3ria para a deforma 9 ao 
axial de uma liga 9 ao depende da forga da liga 9 ao: liga 9 des 
mais fortes apresentam bandas de absor9§o cm numeros 
de onda maiores. Ponanto, a freqiiencia de absor 9 ao 
depende da ordem de liga 9 ao, da hibridiza 9 ao, dos efeitos 
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cletrdnicos e de ressonancia. A freqiiencia 6 inversamente 
rclacionada massas dos 3tomos, logo 4tomos mais pesa- 
dos vibram cm frcquencias mais baixas. A intensidade de 
uma banda de absor^ao depende da dimensSo da mudanga 


no momento de dipolo associada h vibrato c ao numero 
de ligagdcs respons^veis pcla absor^ao. Para uma vibrato 
absorver radiagio IV, o momento de dipolo da mo)£cula 
deve mudar no momento da vibrato. 


Palavras-chave 

banda de absor^ao (p. 498) 
cition radical (p. 481) 
clivagcm (p. 488) 
comprimento dc onda (p. 495) 
deforma^So angular (p. 497) 
deforma^So axial (p. 496) 
cspcctro de massas (p. 482) 
cspectro no infravermelho (p. 497) 


espectrometria de massas (p. 480) 

espectroscopia (p. 494) 

espectroscopia no infravermelho (p. 480) 

freqiiencia (p. 495) 

freqiiencia de deforma^ao (p. 499) 

ion molecular (p. 481) 

lei de Hooke (p. 501) 

massa molecular nominal (p. 483) 


numero de onda (p. 496) 
pico base (p. 483) 

pico dc fragmenta^o ionica (p. 483) 
radia^o eletromagndtica (p. 494) 
radia<;3o infravermelho (p. 499) 
rearranjo de McLafferty (p. 492) 
regiao de grupamento funcional (p. 499) 
regiao dc impressao digital (p. 499) 


Problemas 


30. Qual dos picos seria mais intenso no cspectro de massas das seguintes substancias — o pico a m/z - 57 ou o pico a 
m/z = 71? 

a. 3-metilpentano b. 2-metilpentano 

31. Cite tres fatores que influenciam na intensidade de uma banda de absorgao no IV. 

32. Para cada um dos seguintes pares de substancias. identifique uma banda de abson;3o no IV que poderia ser usada para 
distingui-las: 


O O 

II II 

a. CH 3 CH,COCH, e CH 3 CH,CCH 3 


O 

II 


O 


g. CH 3 CH 2 CH e CH 3 CH 2 CCH 3 


b. 


CHi 



e CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 


■ q ° 



o 


c. CH 3 CH 2 CH=CH 2 c 


ch 3 

I 

ch 3 ch,ch=cch 3 


i. ci5-2-buteno e /ra/w-2*butcno 


“■ o CHjCHjOH e o chch 3 

OH 


j. CH 3 CH 2 CH 2 OH c ch 3 ch 2 och 3 


o 


e. 


O 

II 


CH 3 COCH 2 CH 3 e CH 3 CCH 2 OCH 3 


O 

II 


o 

II 


1. CH 3 CH 2 CNH 2 c ch 3 ch 2 coch 3 


f. CH 3 CH 2 CH=CHCH 3 e CH 3 CH 2 C=CCH 3 


O 


O 


m. 


0”“ _h e 0 ~“ _h 
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33. a. Como voce poderia determinar, por cspcclroscopia no IV. que a seguinte rca^So ocorreu? 



NH ; NH 3 

HO", A 



b. Ap6s purificar o produto, como vocc podcria determinar que todo o NH 2 NH 2 tenha sido removido? 

34. Quais caracterfsticas dc idcntifica^So deveriam cstar presentes no espectro de massas dc uma substancia que contdm dots 
dtomos de bromo? 

35. Presumindo que a constantc dc foi\a 6 aproximadamentc a mesma para as liga^dcs C—C. C—N e C—O, determine as 
posi^Ses relativas de suas vibra^des de deforma^do axial. 

36. Urn espectro dc massas apresenta picos hastante significativos a m/z * 87. 115. 140 e 143. Qua! das seguintes substancias 
6 responsdvcl por esse espectro de massas: 4,7-dimetil-I-octanol. 2.6-dimc(il-4-octanol ou 2.2,4-trimetil-4-hcptanol? 

37. Como a cspcclroscopia no IV distinguiria entre o 1,5-hcxadicno e o 2.4-hexadieno? 

38. Uma substancia fomecc urn espectro de massas com picos a m/z = 77 (40%). 112 (100%), 114 (33%) e praticamentc 
nenhum outro pico. Idcntifiquc a substancia. 

39. Quais hidrocarbonctos apresentam um pico de ton molecular a m/z = 112? 

40. Nas caixas a seguir. rclacione os tipos de liga^fo e o numcro dc onda aproximado no qual se espera que cada tipo dc liga- 
q3o aprcscntc uma banda de absor<;2o no IV: 


3.600 3.000 1.800 1.400 1.000 

Numero de onda (cm ’) 


41. Para cada um dos cspcctros no IV das figuras 13.35. 13.36 e 13.37, quatro substancias s5o apresentadas. Em cada caso. 
indique qual das quatro substancias 6 responses el pelo espectro. 

* O 

|| 

a. Cl i 3 cim i 2 c=cch 3 ch 3 ch,ch,ch,oh ch 3 ch,ch,ch,c-ch ch 3 ch,ci ucoh 


Comprimenio dc onda (pm) 



A Figura 13.35 Espectro no IV para o Problema 41a. 
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O 

, II 

b. CH 3 CH 2 COH 


O O O 

II II II 

ch 3 ch 2 coch-,ch 3 ch 3 ch,ch ch 3 ch,cch 3 


Comprimcnto de onda (Jim) 



▲ Figura 13.36 Espectro no IV para o Problems 41 b. 



a CH ? OH 


Comprimcnto de onda (pm) 



A Figura 13.37 Espectro no IV para o Problema 41c. 


42. Quais picos em seus espectros de massas podcriam ser usados para distinguir entre a 4-melil-2-pcntanona c a 2-metil-3- 
pentanona? 

43. Uma substancia e conhecida por scr uma das mostradas aqui. Quais bandas dc absorg3o do espectro no IV da substancia 
permitiriam que voce a identificassc? 



44. Como o espectro no IV distinguiria entre l-hcxino, 2-hexino e 3-hcxino? 


CH 3 

c 










































































































































































































































































518 QUlMICA ORGANICA 

45. Para cada urn dos cspectros no IV das figuras 13.38, 13.39 e 13.40, indique qual das subsiancias aprcscntadas d rcsponsi- 
vcl pclo cspcciro. 

O 

a. CH 3 CH 2 CH=CH 2 CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH CH 2 =CHCH 2 CH 2 OH CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 CH 3 CH 2 CH 2 COH 


Comprimcnio dc onda (pm) 



▲ Figura 13.38 Espectro no IV para o Problema 45a. 


b. 


o 0H a 


o 

II 

COH 



O 

II 

CCH, 


a 


CH.OH 



O 

II 

CH 


Comprimcnto dc onda (pm) 

) u » ■> 



»t »— « 





r-~i 


►4 

— TU- 1 • ■ir-SJfc' g* m 


Numcro dc onda (cm* >) 

▲ Figura 13.39 Espectro no IV para o Problema 45b. 


c. 



C«CH 


dr" 



o 

II 

CCHj 


/- ^CHjOH 



CH 2 CH, 
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46. Cada um dos cspcctros no IV aprcscntados na Figura 13.41 6 o espectro de uma das substancias mostradas a scguir. 
Identifique a substancia respons^vel por cada espectro. 



Comprinicnto de nnda (pm) 



Comprimcnto de onda (pm) 



Figura 13.41 Espectros no IV para o Problema 46 
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▲ Figura 13.41 (continuaqao) 


47. Idcntifiquc as caractcristicas principais das bandas de absoix;3o no IV que poderiam scr fornccidas para cada uma das 
scguintcs substancias: 


O 

II 

a. CHi—CHCH-jCH 


b. 



O 

II 

COCH 2 CH 


3 


o 

II 

c. CH^CH 2 CCHoCHoNH 2 


d. 


c. 


f. 


a 

cr 

a 


CH,CH,OH 

» A 


CHiC^CH 

m 


o 

II 

ch 2 coh 


48. Sendo as constantes de for^a das liga^des C—H e C—C semelhantes. cxpliquc por que a vibrato de deforma^So axial 
da liga^ao C—H ocorre em numero de onda maior. 

49. O espectro no IV de uma substancia de fdrmula molecular C ? H 8 0 foi obtido cm CCI 4 e estd aprescniado na Figura 13.42. 
Idcmifique a substancia. 


Comprimento de onda (pm) 



A Figura 13.42 Espectro no IV para o Problema 49 
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50. O espectro no IV aprcscntado na Figura 13.43 6 o cspeclro de uma das seguintes subslancias. Idcnlifiquc a substancia. 


^^CH : OH ^^.COOH 


^ ^Xj/CH 2 NH 2 


Comprimcnto dc onda (pm) 



▲ Figura 13.43 Espectro no IV para o Problema 50. 

51. O espectro no IV apresentado na Figura 13.44 6 o espectro de uma das seguintes subslancias. Identifique a substancia. 



Comprimcnio dc onda (pm) 



▲ Figura 13.44 Espectro no IV para o Problema 51. 


52. Determine a formula molecular do hidrocarbonclo saturado aci'clico com urn pico M a m/z = 100, com intensidade relati- 
va de 27,32% c pico M + 1 com intensidade relativa de 2,10%. 

53. Calcule o nurnero dc onda aproximado no qual a dcforma<j3o axial de C=C ocorre, e a constantc dc for<;a para a liga^o 
C—C d de 10 x 10* gs~ 2 . 

54. Os espectros no IV e de massas para tres diferentes subslancias est3o apresentados nas figuras 13.45 a 13.47. Identifique 
cada substancia. 



































































































































































































































522 


QUlMICA ORGANICA 


Comprimenio de onda (Jim) 




▲ Figura 13.45 Espectros no IV e de massas para o Problema 54a. 


Comprimento de onda (um) 




Figura 13.46 Espectros no IV e de massas para o Problema 54b 
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u n y y i 


Comprimcnto dc onda (pm) 

J SJ ft 7 



4000 NO «5CO 4000 2000 1*0 


I MM) 

Numero de onda (cm -1 ) 



Figura 13.47 


Espectros no IV e de massas para o Problema 54c 






































































































































Espectroscopia de RMN 




1-nitropropano 


A determinate) cstruturai dc substancias d uma parte importante da qufmica organica. Depois que uma substancia 
d sintetizada, sua estrutura devc ser confirmada. Os qufmicos que estudam substancias naturais devem determi- 
nar a estrutura de uma substancia natural antes de propor a sfntese para produzi-la em quantidades maiores do 
que a natureza d capaz dc fomcccr. ou antes que possam propor ou sintetizar substancias conhecidas com propriedades 
modificadas. 

No Capftulo 13 foram introduzidas duas tdcnicas instrumentais utilizadas para determinar a estrutura de substancias 
orgfinicus: a espectrometria de massas c a espectroscopia de IV. Agora veremos a espectroscopia de resson/incia magne¬ 
tic a nuclear (RMN), outra tdcnica instrumental utilizada pelos qufmicos para determinar a estrutura dc uma substancia. 
A espectroscopia dc RMN auxilia na idcntificagao do csqueleto carbono-hidrogenio de uma substancia orgunicu. 

O poder da espectroscopia de RMN, comparado com outras tdcnicas instrumentais que j3 estudamos, € que ela n3o 
s6 torna possfvel identificar a funcionalidade de um carbono especffico mas tambdm nos permitc determinar com que os 
carbonos vi/inhos sc parcccni. Em muitos casos, a espectroscopia de RMN pode ser utilizada para determinar a estrutura 
inteira da moldcula. 



Introdu^ao a espectroscopia de RMN 


Edward Mills Purcell 
(1912-1997) e Felix Bloch 
fizeram um trabalho sobre 
propriedades magniticas dos 
nucleus que tomou possfvel o 
descnvolvimento da 
espectroscopia de RMN. 
Dividiram o Premio Nobel 
de ffsica em 1952. 

Purcell nasceu em Illinois. 
Tomou-se PhD pela 
Universidade de Harvard em 
1938 e passou a integrar 
imediatamente o corpo docente 
do de/>ariamento de ffsica. 


A espectroscopia de RMN foi descnvolvida por ffsico-qufmicos no final da ddcada 
dc 1940 para estudar as propriedades de nucleos atomicos. Em 1951, os qufmicos 
perceberam que a espectroscopia dc RMN tambdm poderia ser usada para determi¬ 
nar as cstruturas dc substancias organicas. Vimos que os eldtrons sao carregados. 
partfculas que giram com dois estados de spin permitidos: +1/2 e — 1/2 (Sc^3o 1.2). 
Alguns nucleos tambdm possuem estados de spin de +1/2 e —1/2 c essa proprieda- 
de permitc que eles sejam estudados por RMN. Excmplos desses nucleos sao 'H, 
,J C. ,5 N. iv F e 31 P. 

Como os nucleos de hidrogenio (prdtons) foram os primeiros nucleos cstuda- 
dos pela rcssonancia magndtica nuclear, a designa^ao “RMN”, dc modo geral, sig- 
nifica RMN 'H (rcssonancia magnetica nuclear de hidrogenio). Espectrometros 
para RMN ,J C. RMN 1S N. RMN ,9 F. RMN 3, P e outros nucleos magndticos 
foram desenvolvidos mais tarde. 

Nucleos giratdrios carregados geram um campo magndtico, como o campo de 
unia pequena barra dc fma. Na auscncia dc um campo magndtico aplicado. os spins 
nucleares s3o orientados randomicamente. No entanto. quando uma amostra d colo- 
cada em um campo magndtico aplicado (Figura 14.1). o nucleo gira e tendc a ali- 
nhar-sc a favor ou contra o campo de maior magnetismo. Mais energia d ncccsslria 
para um prriton alinhar-se contra o campo do que a favor dele. Prdtons que sc aii- 
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nham a favor do campo estao no estado de spin a de menor energia; protons que se alinham contra o campo estao em 
estado de spin (3 de maior energia. Um numero maior de nucleos encontra-se no estado de spin a do que no estado de 
spin (3. A diferenga nas populates 6 muilo pequena (em tomo de 20 em um milhao de protons), mas e suficiente para 
formar a base da espectroscopia de RMN. 



ausencia de campo 
magnetico aplicado 




estado de spin /i 


spin 


estado de spin OL 


o campo 
magnetico 
e aplicado 


< Figura 14.1 
Na ausencia de um 
campo magnetico 
aplicado, os spins 
nucleares sao orientados 
randomicamente. 

Na presenga de um 
campo magnetico 
aplicado, os spins 
nucleares alinham-se a 
favor ou contra o campo. 


A diferenga de energia (A£) entre os estados de spin a e ft depende da forga 
do campo magnetico aplicado (£ 0 ). Quanto maior a forga do campo magnetico no 
qual o nucleo e exposto, maior e a diferenga de energia entre os estados de spin a e 
(3 (Figura 14.2). 

Quando a amostra e submetida a um pulso de radiagao cuja energia corres- 
ponde a diferenga de energia (A£) entre os estados de spin a e (3, o nucleo no esta¬ 
do de spin a e promovido ao estado de spin (3. Essa transigao e chamada 
“excitagao” do spin. Como a diferenga energetica entre os estados de spin a e /3 
e muito pequena — para os magnetos disponfveis atualmente — apenas uma 
pequena quantidade de energia e necessdria para excitar o spin. A radiagao reque- 
rida esta na regiao de radiofrequencia (rf) do espectro eletromagnetico e e chamada 
radiagao rf. Quando os nucleos sofrem relaxamento (isto e, retornam a seus estados 
de origem), emitem sinais eletromagneticos cuja freqiiencia depende da diferenga 
de energia (A£) entre os estados dc spin a e (3. O espectrometro de RMN detccta 
esses sinais e os apresenta como um registro da freqiiencia do sinal versus sua 
intensidade — um espectro de RMN. Isso se deve ao fato de os nucleos estarem em 
ressonancia com a radiagao rf, fazendo com que a expressao “ressonancia magne- 
tica nuclear” seja estabelecida. Nesse contexto, “ressonancia” refere-se ao giro de 
1 £ para ca do nucleo entre os estados spin a e (3 em resposta a radiagao rf. 



Felix Bloch (1905-1983) nasceu 
na Suiga. Seu primeiro trabalho 
academico foi na Vniversidade 
de Leipzig. Apds deixar a 
Alemanha quando Hitler 
assumiu o poder, Bloch 
trabalhou em universidades na 
Dinamarca, Holanda e hulia. 
Chegando uos Estados Unidus, 
tomou-se cidaddo americano 
em 1939. Foi professor de fisica 
na Vniversidade de Stanford e 
trabalhou no projeto da bomba 
atomic a em Los Alamos, Novo 
Mexico, durante a Segimda 
Guerra Mundial. 


Figura 14.2 

Quanto maior a forga do 
campo magnetico aplicado, 
maior e a diferenga de 
energia entre os estados de 
spin a e /3. 


Campo magnetico aplicado (fl Q ) 


Lembre-se de que a constante de Planck, h, 6 a constante de proporcionalidade que relaciona a diferenga de ener¬ 
gia (AE) a freqiiencia (v) (Segao 13.6). A equagao a seguir mostra que a diferenga de energia entre os estados de spin 
(A E) depende da freqiiencia de operagao do espectrometro, o qual depende da forga do campo magnetico (£ 0 ). medida 
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em tesla (T) 1 , e da razao giromagnetica ( 7 ). A razao giromagnetica (tambem chamada razao magnetogfrica) e uma 
constante que depende do momento magnetico de um tipo de nucleo particular. No caso do prdton, o valor de ye 
2,675 X 10 8 T - 1 s“ l ; no caso do nucleo de l 3 C, e de 6,688 X 1() 7 T - 1 s _I . 


A E = hv = h^-B 0 

ITT 


Cancelando a constante de Planck em ambos os lados da equagao, temos que v — — Bq. 

2tt 

0 calculo a seguir mostra que, se um espectrometro de RMN H for equipado com um magneto com campo mag- 
ndtico (Bq) = 7,046 T, o espectrometro vai precisar de uma freqiiencia operacional de 300 MHz (megahertz): 


v 



2,675 X 10®, 
2(3.1416) T S 


X 7.046 T 


300 X 10 6 Hz = 300 MHz 


A equa^ao mostra que o campo magnetico (Bq) e proporcional a freqiiencia opera¬ 
cional (MHz). Portanto, se o espectrometro possui um magneto mais poderoso, ele 
deve ter uma freqiiencia operacional maior. Por exemplo, um campo magnetico de 
14,092 T requer uma freqiiencia operacional de 600 MHz. 

Os espectrometros de RMN atuais operam cm frequences entre 60 e 900 MHz. 
A freqiiencia operacional de um espectrometro em particular depende da forca do 
magneto construido. Quanto maior a freqiiencia operacional de um instrumento — 
e mais forte o magneto —, melhor e a resolu^ao (separa^ao dos sinais) do espectro 
de RMN (Se^ao 14.17). 

Como cada tipo de nucleo possui sua prdpria razao giromagnetica, diferentes energias sao requeridas para induzir 
diferentes tipos de nucleo a entrar em ressonancia. Por exemplo, um espectrometro de RMN com um magneto que requer 
uma freqiiencia de 300 MHz para excitar o spin de um nucleo de H requer uma freqiiencia de 75 MHz para excitar 0 
spin de um nucleo de C. Os espectrometros de RMN sao equipados com fontes de radia^ao que podem ser ajustadas 
em diferentes frequencias de modo que elas possam ser utilizadas para obter espectros de RMN de diferentes tipos.de 
nucleo ('H, 13 C, 15 N, l 9 F, 3 I P, etc.). 


O campo magnetico da Terra £ 

5 x 105 T, medido na linha do 
equador. O campo magnetico 
maximo em sua superficie £ 7 x 10 5 
T, medido no pdlo magnetico sul. 


O campo magnetico e proporcional 
a freqiiencia operacional. 


PROBLEMA !♦ 


Qual a freqiiencia (em MHz) necessaria para fazer um prdton excitar seu spin quando este e exposto a um campo magne¬ 
tico de 1 tesla? 


PROBLEMA 2^ 


a. Calcule 0 campo magnetico (em tesla) necessario para excitar um nucleo de 'H em um espectrometro de RMN que 
opera a 360 MHz. 

b. Qual a forga do campo magnetico requerida quando um instrumento de 500 MHz e utilizado? 



RMN com transformada de Fourier 


Para se obter um espectro de RMN, deve-se diluir uma pequena quantidade da substancia em aproximadamente 0,5 mL de 
solvente e por a solu^ao em um tubo de ensaio, o qua! e posto dentro de um poderoso campo magnetico (Figura 14.3). Os 
solventes utilizados em RMN serao discutidos na Se^ao 14.16. Girando-se o tubo com a amostra sobre seu eixo longitudi¬ 
nal, estima-se a posi^ao das moleculas no campo magnetico, e assirn ha um grande aumento da resolu^ao do espectro. 


At£ recentemente, o gauss (G) era a unidade com que a fortja do campo magnetico era normalmente medida (IT = ]0 1 G). 
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Nikola Tesla (1856-1943) 

Nikola Tesla, filho de uni pastor anglicano, 
nasceu na Crodcia. Imigrou para os Estados 
Unidos cm 1884 e se tornou cidadao amcrica- 
no cm 1891. Elc propos a corrente alternada, contrapondo- 
se a Edison, que propos a corrente continua. Ainda que 
Tesla ndo lenha saido venecdor da disputa com Marconi, 
sobre qual deles inventou o rddio, d Tesla foi dado o erddito 
pelo desenvolvimcnto da luz ndon e da luz fluoresccntc, do 
microsc6pio cletronico. do motor de refrigeradores e do 
enrolamento Tesla, um tipo de transformador. 



Nikola Tesla em seu laboratdrio 



espectrdmetro de RMN 



A Figura 14.3 Esquema de um espectrdmetro de RMN. 


Em instrumentos modernos chamados espectrometros de pulso com transfor- 
mada de Fourier (FT), o campo magndtico 6 mantido constante c um pulso dc rf de 
curta dura<;ao excita todos os prdtons simuliancamcntc. Como o pulso curto dc rf 
cobre uma sdrie de freqiiencias, os pr6tons individuals absorvem a frequencia 
necessdria para entrarem em ressonancia (excitar seus spins). Quando os prdtons 
relaxam (isto 6. & medida que retomam ao equilibrio), produzem um sinal comple- 
xo — chamado decaimento de indugao livre (FID — Free Induction Decay) — em 
uma freqiiencia correspondente ao A E. A intensidade do sinal decai h medida que 
os nucleos perdem a energia que ganharam do pulso dc rf. Um computador colcta 
essas informagoes e em seguida as convene de dados de intensidade versus tempo 
para informagdes de intensidade versus freqiiencia por meio de uma opera^ao mate- 
mritica conhecida como iransformada de Fourier , que produz um espectro chama¬ 
do espectro de RMN com transformada de Fourier (FT-RMN). Um espectro de 
FT-RMN pode ser registrado em aproximadamente 2 segundos — e muitos FIDs 
podem ser estimados em poucos minutos — com a utiliza^ao de menos de 5 mg 
de substancia. Os espectros de RMN neste livro sao espectros de FT-RMN que 
foram feitos por um espectrometro com frequencia operacional de 300 MHz. 
Este livro discute a teoria por tr^s do FT-RMN, mais do que a teoria sobre o anti- 
go RMN de onda continua (OC), uma vez que o primeiro 6 mais moderno e de 
mais fdcil compreensao. 


O Premio Nobel de qidmica de 
1991 foi dado a Richard R. 
Ernst por duas importantes 
contribui^des: espectroscopia de 
FT-RMN e uni nU'todo de 
tomografia de RMN que forma a 
base das imagens de ressonancia 
magnetica (IRM). Ernst nasceu 
em 1933, tornou-se PhD pelo 
Instituto Federal de Tecnologia 
da Sm\a [Eidgendssiche 
Technische Hochschule (ETH)J, 
em Zurique, e cientista 
pesquisador na Varian 
Associates em Palo Alto, 
Califdmia. Em 1968, rctomou 
ao ETH, onde leciona quimica. 


















































































528 quImica orgAnica 


Q] Blindagem 

Vimos que, quando uma amostra em um campo magntiico 6 irradiada com radiag3o rf de treqiiencia apropriada, cada 
prdton cm uma substantia organica fornece um sinal numa freqiiencia que dependc da difcrcn^a de energia (A E) enire 
os estados de spin aej8, onde A E 6 determinada pela for^a do campo magntiico (Figura 14.2). Se todos os prdtons de 
uma substantia organica estivessem exatamente no mesmo ambiente. todos fomeceriam sinais na mesma freqiiencia em 
rcsposta a um campo magntiico aplicado. Se esse fosse o caso, todos os espectros de RMN consistiriam de um linico 
sinal, o qual nada nos informaria sobre a estrutura da substantia, apenas que ela possui prdlons. 

Um nucleo, no entanto, estd envolvido em uma nuvem de eletrons que o hlinda parcialmcnte do campo magntiico 
aplicado. Felizmcnte para os qufmicos, a blindagem varia para os diferentes prdtons dentro da mol^cula. Em outras pala- 
vras, cada pr6ton nao experimenta o mesmo campo magntiico aplicado. 

O que promove a blindagem? Em um campo magntiico, os eltirons circulam ao redor do nucleo e induzem um 
campo magntiico local que se opoe (isto 6 , que subtrai) ao campo magntiico aplicado. O campo magnetico efetivo. 
portanto, 6 o que o nucleo “sente" atravds do ambiente clctronico ao redor: 


R R R 

D rfL'llv« ^uplkudo D 


local 


Isso significa que, quanto maior a densidade eletronica do ambiente no qual o proton esl3 localizado, maior € o 
B locu | e mais o proton e blindado do campo magntiico aplicado. Esse tipo de blindagem 6 chamado blindagem diamag- 
netica. Assim. prdtons em ambientes de maior densidade eletronica sentem um campo magnetico efetivo menor. Eles, 

portanto, precisar3o de uma freqiiencia mais baixa para entrar em ressonancia — 
isto 6 , excitar seus spins — porque o A E 6 menor (Figura 14.2). Os prdtons cm 
ambientes de menor densidade eletronica sentem um campo magnetico efetivo 
maior e, portanto, precisarao de uma freqiiencia maior para entrarem em ressonan- 
cia porque o AE 6 maior. 

Podemos observar um sinal em um espectro de RMN para cada prdton cm ambientes diferentes. Protons em 
ambientes dc alia densidade eletronica sao mais blindados e aparecem em frcquencias mais baixas — do lado direito do 
espectro (Figura 14.4). Protons em ambientes de baixa densidade eletronica sao menos blindados e aparecem em fre- 
qilencias maiores — do lado esquerdo do espectro (observe que a alia freqiiencia em um espectro de RMN esta do lado 
esquerdo, assim como ocorre nos espectros de IV e UV/Vis). 


Quanto maior o campo magnetico 
percebldo pelo pr6ton, maior 6 a 
freqiiencia do sinal. 


.. 


<D 
"O 
03 
"O 

C 

V 

*-> 

c 


Figura 14.4 ► 

Nudeos blindados ressonam 
em frequences mais baixas do 
que nudeos desblindados. 


estes protons percebem um 
campo magnetico efetivo 
maior, logo entram em 
ressonancia em frequ£ncias 
mais altas 



nudeos 

desblindados 


estes prdtons percebem um 
campo magnetico efetivo 
menor, logo entram em 
ressonancia em frequdneias 
mais baixas 



/ nudeos 
blindados 


"campo baixo" 


Freqiiencia 


"campo alto" 


Os termos “campo alto" e “campo baixo", os quais se tornaram comuns quando os espectrometros de onda contf- 
nua (OC) cram utilizados (antes do advento dos espectrometros com transformada de Fourier), estao tao arraigados no 
vocabuldrio de RMN que 6 importante saber o que eles significant. Campo alto significa a regiao mais 3 direita do espec¬ 
tro c campo baixo significa a regiao mais 3 esquerda do espectro. Ao contrario das tdcnicas de FT-RMN, que mantem 
a for<;a do campo magnetico constante e variant na freqiiencia, as tdcnicas dc onda contmua mantem a frequencia cons- 
tante e variant no cantpo magnetico. O campo magndlieo aumenta da esquerda para a direita atrav&s do espectro porque 


Os lermos “proton" e “hidrogenio" s3o ambos usados em discussdcs dc cspcctroscopia de RMN 'H para descrever hidrogenios ligados 
covalcntemente. 
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campos magn^ticos maiores sao necessdrios para prdtons blindados entrarem em ressonancia em determinada freqilen- 
cia (Figura 14.4). Portanto. o campo alto flea na dire^ao da direita e o campo baixo fica na dire^ao da esquerda. 


Numero de sinais no espectro de RMN n H 

Os prdtons de uni mesmo ambiente sao chamados protons quimicamente equivalentes. Por exemplo. o 1-bromopro- 
pano possui tres conjuntos diferentes de prdtons quimicamente equivalentes. Os ires prdtons do grupo metila sao quimi¬ 
camente equivalentes devido & rota^ao sobre a liga^ao C—C. Os dois prdtons metilenicos no carbono central sao 
quimicamente equivalentes, e os dois prdtons metilenicos no carbono ligado ao dtomo dc bromo formam o terceiro grupo 
de prdtons quimicamente equivalentes. 


prbtons 

quimicamente 

equivalentes 


CH 3 CH 2 CH 2 Br 


prbtons 

quimicamente 

equivalentes 


prOtons 

quimicamente 

equivalentes 


Cada grupo de pr6tons quimicamente equivalentes em uma substancia dd ori- 
gem a urn sinal no espectro de RMN 'H da substancia. (As vczcs os sinais n3o ficam 
suficientemente separados e se sobrepdem. Quando isso ocorre. observam-se menos 
sinais do que o esperado.) Como o 1 -bromopropano possui tres grupos de prdtons 
quimicamente equivalentes. ele possui tres sinais em seu espectro de RMN 'H. 

O 2-bromopropano possui dois grupos de prdtons quimicamente equivalentes e, 
portanto, possui dois sinais em seu espectro dc RMN 'H. Os seis prdtons metilicos 
no 2-bromopropano sao equivalentes, logo dao origem a apcnas um sinal. O dter 
ctilmetilico possui tres grupos de prdtons quimicamente equivalentes: os prdtons 
metilicos no carbono adjacente ao oxigenio, os prdtons metilenicos no carbono adja- 
cente ao oxigenio e os prdtons metilicos no carbono que estd separado do oxigenio 
por um carbono. Os prdtons quimicamente equivalentes nas seguintes substancias 
estao designados pcla mesma letra: 


a b c 

aba 

a c b 

a a 

rr, 

QI 

u— 

CH 3 CH 2 CH 2 Br 

ch,chch 3 

CH 3 CH 2 OCH 3 

CH 3 OCH 3 

ch 3 coch 

1 

ch 3 

a 

dois sinais 

a 

tres sinais 

‘ 1 

Br 

tres sinais 

um sinal 


dois sinais 





a 

b 

a 

c 


H 3 C 

H 

H 

H 

a b 

\ 

/ 

\ 

/ 

CH 3 OCHCI 2 
dois sinais 

c 

=C 

C 

=C 

/ 

h 3 c 

\ 

H 

/ 

H 

\ 

Br 


a 

b 

b 



dois sinais 

tres sinais 



a 

um sinal 


seu espectro de RMN 
’H possui cinco sinais 



dorociclobutano 

H a e H b ndo sao equivalentes 
He e H d ndo sdo equivalentes 



Molecule Gallery: 
Clorocidobutano 


WWW 



b 


He 


Ha 


tres sinais 


Podc-sc dizer quantos grupos de prdtons quimicamente equivalentes uma substancia possui pelo numero de sinais 
em seu espectro de RMN 1 H. 

As vezes, dois prdtons no mesmo carbono nao sao equivalentes. Por exemplo, o espectro de RMN 'H do cloro- 
ciclobutano possui cinco sinais. Embora estejam ligados ao mesmo carbono, os prdtons H u e H,, nao sao equivalentes 
porque nao estao no mesmo ambiente: estd em posi^ao trans em rela^ao ao cloro e H/, estd em posi^ao cis cm rela- 

cao ao cloro. Do mesmo modo. os prdtons H, e H t/ nao sao equivalentes. 
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PROBLEMA 34 


Quantos sinais vocS esperaria observar no cspcctro de RMN 'H de cada uma das seguintes substancias? 


a. CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 


b. BrCH“)CHiBr 


c. CH 2 =CHCI 


() 

II 

d. CH 2 =CHCH 


c. 



O 

II 

f. CH 3 CH,CH,CCH 3 


g. CH 3 CH,CHCHXH 3 

‘I 

Cl 


h. CH 3 CHCH 2 CHCH 3 

ch 3 ch 3 


Br 


j. CH 3 -\ V-OCHj 


PROBLEMA 4 


Como vocc dislinguiria os espectros de RMN 'H das seguintes substancias? 



a. CH 3 OCH 2 OCH 3 b. CH 3 OCH 3 


CH 3 

I 

c. CH 3 OCH 2 CCH^OCH, 

I ~ 

ch 3 


PROBLEMA 54 


Existem ires isomcros do diclorociclopropano. Seus espectros de RMN 1 H apresentam um sinal para o isomero 1, dois 
sinais para o isomero 2 e tres sinais para o isomero 3. Desenhe as cstruturas dos isomeros 1, 2 e 3. 


14.5 


Deslocamento quimico 


CH, 

I 

CH,—Si—CH, 

I 

ch 3 

tetrametilsilano 

TMS 



Molecule Gallery: 
Tetrametilsilano 


Uma pequena quantidade de substancia de referenda inerte e adicionada ao tubo 
de amostra que contem a substancia cujo espectro de RMN serd confeccionado. As 
posi^des dos sinais no espectro de RMN sao definidas de acordo com suas distan- 
cias em rela<jao ao sinal da substancia de referenda. A substancia de referenda nor- 
malmcnte usada 6 o tetrametilsilano (TMS). Como o TMS 6 uma substancia 
altamente volatil. ele pode ser facilmente removido da amostra por evapora<j3o apds 
o espectro de RMN ser confeccionado. 

Os prdtons metflicos do TMS estao em um ambiente de maior densidade ele- 
tronica do que a maioria dos prdtons em moldculas organicas, porquc o silicio 6 
menos eletronegalivo que o carbono (elctronegatividades de 1,8 c 2,5, respectiva- 
mente). Conseqiientemente, o sinal para os prdtons metflicos do TMS apresenta-se 
em freqiiencia mais baixa do que a maioria dos outros sinais (isto d. ele aparece & 
direita dos outros sinais). 

A posi^ao na qual um sinal aparece no espectro de RMN 6 chamada deslo¬ 
camento quimico. O deslocamento quimico 6 a medida da distancia entre o sinal 


WWW 
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observado e o sinal do TMS de referenda. A escala mais comum para os deslocamentos quimicos 6 a escala 8 (delta). 
O sinal do TMS e usado para definir a posi<;ao zero nessa escala. O deslocamento quimico e determinado pela medida 
da distancia do sinal do TMS (em hertz) dividido pela freqiiencia opcracional do instrumento (cm megahertz). Como 
as unidades estao em Hz/MHz, o deslocamento quimico possui unidades de partes por milhao (ppm) da freqiiencia 
operacional. 


distancia em dire^ao a campo baixo a partir do TMS (Hz) 

6 = deslocamento quimico (ppm) = -;- 

freqiiencia operacional do espectrometro (MHz) 

A maior parte dos deslocamentos quimicos de pr6tons esta em uma escala de 
0 a 10 ppm. 

O espectro de RMN ‘H do I -bromo-2,2-dimetilpropano na Figura 14.5 mostra 
que o deslocamento quimico dos prdtons metilicos estd a 1,05 ppm e o deslocamen¬ 
to quimico dos prdtons do metileno esta a 3,28 ppm. Observe que os sinais de baixo 
freqiiencia (campo alto, blindado) possuem valores baixos de 8 (ppm), enquanto os 
sinais de alia freqiiencia (campo baixo, desblindado) possuem valores de 8 maiores. 


Quanto maior o deslocamento 
quimico (8), maior e a freqiiencia. 

O deslocamento quimico (8) 6 
independente da freqiiencia 
operacional do espectrometro. 



876543210 


8 (ppm) 

-freqiiencia 


▲ Figura 14.5 Espectro de RMN 1 H do 1-bromo-2,2-dimetilpropano. O sinal do TMS e o sinal de 
referenda a partir do qual os deslocamentos quimicos sao medidos; ele define a posi^ao zero na escala. 


A vantagem da escala 8 6 que o deslocamento quimico de dado nucleo 6 independente da freqiiencia operacional 
do espectrometm de RMN. Assim, o deslocamento quimico dos prdtons metilicos do l-bromo-2,2-dimetilpropano e de 
1,05 ppm tanto em urn instrumento de 60 MHz quanto em um instrumento de 360 MHz. Em contrapartida, se o deslo¬ 
camento quimico fosse descrito em hertz, ele estaria a 63 Hz em um instrumento de 60 MHz e a 378 Hz em um instru¬ 
mento de 360 MHz (63/60 = 1,05; 378/360 = 1,05). O diagrama a seguir o ajudard a entender melhor os termos 
associados h espectroscopia de RMN: 


prdtons em ambiente de baixa densidade eletrdnica 

prdtons desblindados 

campo baixo 

alta freqiiencia 

valores maiores de 5 


prdtons em ambiente de alta densidade eletronica 

prdtons blindados 

campo alto 

baixa freqiiencia 

valores menores de 8 


8 

freqiiencia 
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PROBLEMA 64 


Dcscrcvcu-sc um sinal ocorrido a 600 Hz cm dirc^ao a campo baixo. a parlir do TMS, cm um especlrometro com uma 
freqtiencia operacional de 300 MHz. 

a. Qual e o deslocamcnto quimico do sina]? 

b. Qua! scria o seu deslocamento quimico cm um especlrometro que opera a 100 MHz? 

c. Em quantos hertz cm dire<jao a campo baixo a parlir do TMS o sinal se apresentaria em um especlrometro dc 1(X) MHz? 


PROBLEMA 74 


a. Sc dois sinais diferem em 1,5 ppm em um especlrometro de 300 MHz, por quanto eles se diferenciariam em um espec- 
trometro dc 100 MHz? 

b. Sc dois sinais diferem em 90 hertz em um especlrometro de 300 MHz. por quanto eles se diferenciariam em um espec- 
trometro de 100 MHz? 


PROBLEMA 8* 


Ondc voefi esperaria cncontrar o sinal dc RMN 'H do (CH 3 ) 2 Mg cm rcla^ao ao sinal do TMS? ( Dica : veja a Tahela 12.3 
na p. 463.) 


14.6 


Posigdes relativas dos sinais de RMN 



() espcctro dc RMN 1 H do I -bromo-2,2-dimetilpropano na Figura 14.5 possui dois sinais porque a substancia possui dois 
tipos diferentes de prdtons. Os prdtons metilenicos esi2o cm amhiente dc menor densidade elctronica do que os prdtons 
da iiictila uma vez que os prdtons do melileno estao mais prdximos do dtomo de bromo, que 6 puxador de eletrons. Como 
os prdtons do metileno estao em um ambicnlc dc mcnor densidade cletronica. estao menos blindados cm rela^ao ao 
campo magndtico aplicado. O sinal para esses prdtons, portanto, ocorrc cm uma frequencia mais alta do que o sinal dos 
prdtons da metila, mais blindados. Lembre-se de que o lado direito de um espectro de RMN 6 o lado de baixa freqiien- 
cia, onde os prdtons em amhientes mais densos eletronicamente (mais blindados) apresentam seu sinal. O lado esquer- 
do d o lado de alta frequencia, onde os prdtons menos blindados apresentam seu sinal (Figura 14.4). 

Poderiamos esperar que o espectro de RMN 'H do 1-nitropropano apresentasse tres sinais porque a substancia pos¬ 
sui tres tipos diferentes de prdtons. Quanto mais prdximos os prdtons estao do grupo nitro puxador de electrons, menos 
blindados estao em rela^Io ao campo magndtico aplicado; portanto, maior 6 a frequencia (ou seja, mais em dire^ao ao 
campo baixo) na qual seus sinais aparecer3o. Assim. os prdtons mais prdximos do grupo nitro apresentam um sinal em 
freqUencia mais alta (4,37 ppm), e os prdtons mais afastados do grupo nitro apresentam um sinal cm frequencia mais 
baixa (1,04 ppm). 


A retirada de elttrons faz com que 
os sinais de RMN apare^am em 
frequgndas mais altas (com valores 
de 6 mais eievados). 


1,04 ppm 2.07 ppm 



4,37 ppm 


CHjCH-jCT^NC^ 


Compare os deslocamentos quimicos dos prdtons metilenicos imediatamente adjacentes ao halogenio em cada um 
dos seguintes halctos de alquila. A posi^ao do sinal depende da clctronegatividade do halogenio — quanto mais elctro- 
negativo o halogenio, maior 6 a frequencia do sinal. Assim, o sinal para os prdtons metilenicos adjacentes ao fluor (o 
mais eletronegativo dos halogenios) ocorre em frequencia mais alta, enquanto o sinal para os prdtons do metileno adja¬ 
centes ao iodo (o menos eletronegativo dos halogenios) ocorre em frcqUencia mais baixa. 


CH ,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 F CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CI CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 I 


j 4,50 ppm 


| 3,50 ppm 


| 3,40 ppm 


| 3,20 ppm 
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PROBLEMA 94 


a. Qual grupo de protons em cada uma das seguintes substancias e o mcnos blindado? 

O 

1. CH 3 CH 2 CH 2 C1 2. CH 3 CH 2 COCH 3 3. CH 3 CHCHBr 

Br Br 

b. Qual dos contribuintes de ressonancia faz a menor contribui^ao ao hfbrido? 


PROBLEMA 10# 


Um dos espectros da Figura 14.6 e relativo ao 1-cloropropano, e o outro, ao 1-iodopropano. Qual d qual? 



4 3 

8 (ppm) 

-frcqiiencia 
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4 3 

8 (ppm) 

-freqiiencia 


Figura 14.6 Espectros de RMN para o Problema 10. 

















































































































































































































































































QUIMICA ORGANICA 


I' : fl Valores caracteristicos de deslocamentos quimicos 

Valores aproximados de deslocamentos quimicos para diferentes tipos de protons estao apresentados na Tabela 14.1. 
(Uma compila^ao mais extensa dos deslocamentos quimicos esta no Apendice VI.) Um espectro de RMN 'H pode ser 
dividido em seis regioes. Em vez de memorizar os valores dos deslocamentos quimicos, se voce lembrar os tipos de pro¬ 
tons que estao em cada regiao, sera capaz de dizer quais tipos de protons uma molecula possui por meio de uma anali- 
se rapida de seu espectro de RMN. 







0 H 

1 


o 





c—c— 


II 


H 


Z 

H 


— c—H 

0 



A 


H 

N c=c / 

1 

— c—H 

1 

— U- 
1 

u 

II 

u 

1 1 

— C—C—H 

II 





/ \ 

1 

1 

1 1 

-c— OH 





vinilico 

Z = 0 , N, halogenio 

alflico 

saturado 


12 9,0 8,0 6,5 4,5 2,5 1,5 0 

6 (ppm) 
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A Tabela 14.1 mosira que o deslocamento quimico dos prdtons metflicos apre- 
senta-se em baixa freqiiencia (0.9 ppm) em rela<;3o ao deslocamento quimico dos 
prdtons metilenicos (1,3 ppm) em um ambiente semelhante. e que o deslocamento 
quimico dos prdtons metilenicos apresenta-se em freqiiencia mais baixa do que o 
deslocamento quimico do prdton metfnico (1,4 ppm) cm um ambiente similar. 

(Quando um carbono hibridizado em sp~ esld ligado a apenas um hidrogenio, o hidro¬ 
genio d chamado hidrogenio metfnico.) Por cxcmplo, o espectro de RMN ‘H da butanona mostra tres sinais. O sinal 
para os prdtons a da butanona d o sinal em freqiiencia mais baixa porque os prdtons estao mais afastados do grupo car- 
bonila puxador de eldtrons. (Correlacionando o espectro de RMN com a estrutura, o grupo de prdtons responsive I pelo 
sinal em freqiiencia mais baixa serf classificado como a. o grupo seguinte serf classificado como b % o seguinte como 
c etc.) Os prdtons bee est3o a mesma distancia do grupo carbonila, mas o sinal para os prdtons b estd em freqiiencia 
mais baixa porque os prdtons metflicos aparecem, cm ambiente semelhante. em freqiiencia mais baixa do que os pr6- 
tons metilenicos. 


Tutorial Gallery: 
Deslocamentos 
quimicos de RMN 

WWW 



o 

II 

ch*ch 2 cch, 

a c b 
butanona 


b c a 
CH^OCHCH, 

I 

CHi 

2-metoxipropano 


Em ambiente semelhante, o sinal 
para os prdtons metilicos ocorre 
em freqiiencia mais baixa em 
rela{3o ao sinal para os prOtons 
metilenicos. o qual ocorre em 
freqiiencia mais baixa do que o 
sinal para o prdton metinico. 


O sinal para os prdtons a do 2-metoxipropano d o sinal cm freqiiencia mais baixa no espectro dc RMN *H dcssa 
substancia porque esses prdtons est3o mais afastados do oxigenio puxador de eldtrons. Os prdtons bee estao h mesma 
distancia do oxigenio, mas o sinal dos prdtons b aparcce cm freqiiencia mais baixa porque, cm ambiente semelhante. os 
prdtons metflicos aparecem em freqiiencia mais baixa do que o prdton metfnico. 


PROBLEMA 11* 


Em cada uma das substancias a seguir, quais dos prdtons sublinhados possucm o maior deslocamento quimico (isto d. o 
sinal em campo mais baixo ou o sinal cm frcqiidncia mais alta)? 


a. CH^CHCHBr 
‘ | — | “ 

c. ch 3 ch^chch 3 

• —1 — J 

Cl 

e. CHjCH 2 CH=CH; 

Br Br 



o 


b. CH 3 CHOCH, 

“1 

ch 3 

n 

d. CH,CHCCH 2 CH* 

r 

ch 3 



PROBLEMA 124 


Em cada um dos seguintes pares de substancias, qual dos prftons sublinhados possui o maior deslocamento quimico (isto 
d. o sinal cm campo mais baixo ou o sinal em freqiidncia mais alta)? 

O O 

II II 

a. CH 3 CH 2 CH 2 CI ou CH,CH 2 CH,Br c . CH 3 CH,CH ou CH,CH,COCH, 


CH 3 CH 2 CH 2 CI ou CH 3 CH 2 CHCH 3 

Cl 
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PROBLEMA 13^ 


Sem rcmeler a Tabela 14.1, classifiquc os protons nas substancias a scguir. 0 pr6lon quc fornece o sinal em frequencia 
mais baixa devera ser classificado como a, o seguinte como b, c assiin por diante. 



0 

o 


o 


ii 

ii 

II 

II 


II 

a. 

ch 3 ch 2 ch 

tl. CH 3 CH 2 CH 2 COCH 3 

g- 

ch 3 ch 2 ch 2 cch 

b. 

ch 3 ch 2 chch 3 

e. CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 3 

h. 

ch 3 chch 2 och 3 


och 3 

och 3 


ch 3 





ch 3 

c. 

cich 2 ch 2 ch 2 ci 

f. CH 3 CH 2 CH 2 OCHCH 3 

i. 

ch 3 chchch 3 

1 



ch 3 


Cl 


mil Integraqao dos sinais de RMN 

Os dois sinais no espectro de RMN 'H do ]-bromo-2,2-dimetilpropano na Figura 14.5 n3o sao do mesmo tamanho por- 
quo a area sob cada sinal e proporcional ao numero de protons que dd origem ao sinal. (O espectro e apresentado nova- 
mente na Figura 14.7.) A area sob o sinal a qual ocorre em frequencia mais baixa e maior porque o sinal e promovido 
por nave prdtons metilicos, enquanto o menor sinal, cm frequencia mais alta, 6 resultado de dois prdtons metilenicos. 

Provavelmente voce se lembra das aulas de calculo, em que aprendeu que a area sob a curva pode ser determinada 
por uma integral. Urn espectrometro de RMN ] H 6 equipado com um computador que calcula as integrals eletronica- 
mente. Os espectrometros modernos reproduzem as integrals no espectro como numeros. As integrals tambem podem 
ser representadas no espectro original por meio de uma linha de intcgra^ao sobreposta (Pigura 14.7). A altura de cada 
degrau de integraijao e proporcional ii area sob o sinal, a qual e proporcional ao numero de pr6tons que da origem ao 
sinal. Medindo as alturas dos degraus de integra^ao, pode-se determinar que a proporgao das integrals e aproximadamen- 
te 1,6:7,0 = 1:4,4. (As integrals medidas estao aproximadas em 10% devido a erros experimentais.) As razoes sao mul- 
tiplicadas por um numero que fara com que todos os numeros se tornem mais proximos de numeros inteiros — nesse 
caso, multiplicaremos por 2 — uma vez que so pode haver protons com numeros inteiros. Isso significa que a propor- 
9 §o de protons na substancia e 2:8,8, o que fica em torno de 2:9. 



8 7 6 5 4 3 2 10 


8 (ppm) 

-frequencia 

▲ Figura 14.7 Analise da linha de integra^ao no espectro de RMN ’H do 1-bromo-2,2-dimetilpropano. 

A integra^ao nos diz o numero relativo de protons que da origem a cada sinal, nao o numero absoluto. Por exem- 
plo, a integra^ao nao pode distinguir entre o 1,1-dicloroetano e o l,2-dicloro-2-metilpropano porque ambas as substan¬ 
cias podem apresentar uma proporgao de integragao de 1:3. 
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CH 3 —CH-C 1 

I 

Cl 

1 , 1 -didoroetano 

propor^ao de prdtons = 1:3 


CH 3 

! 

CH 3 —c—CHXI 

I 

Cl 

1 , 2 -didoro- 2 -metiipropano 

propor^ao de protons 2:6 =1:3 


PROBLEMA 144 


Como a integragao distinguiria os espectros de RMN 'H das scguintcs substancias? 


CH 3 

I 

CH 3 —C—CH-.Br 

I 

ch 3 


ch 3 

f 

CHi—C—CH->Br 

I 

Br 


CH-.Br 

I ' 

CH,—C—CR>Br 

* I 

CH-.Br 


PROBLEMA 15 


RESOLVIDO 


a. Calcule as proporgdes dos diferentes tipos de prdtons em uma substancia com uma razao de integra^ao de 6:4:18.4 
(indo da esquerda para a direita atravds do espectro). 

b. Determine a estrutura de uma substancia que forneceria essas integrais relativas na ordem observada. 

resolu<;ao 

a. Divida cada valor pelo menor numero: 

6 -IS 4 -l l8 - 4 A A 

4 - 15 4 ~ 1 “4 " 4 ' 6 

Multiplique por urn numero que fard com que lodos os nrimeros fiquem prdximos de ntimeros inteiros: 

1,5 X 2 = 3 1X2 = 2 4,6 X 2 = 9 

A propor^do 3:2:9 fomece os numcros relativos dos diferentes tipos de prdtons. A propor^ao real scria 6:4:18. ou mesmo 
algum muiliplo mais alto, mas nao vamos mais adiantc se nao precisamos. 

b. O “3" sugere uma mctila, o “2" urn metileno e o “9" urn terobutila. A metila estd pr 6 ximu de urn grupo que promove 
desblindagem, c o grupo /irobutila estd mais afastado do grupo que promovc dcsblindagcm. A seguinte substancia se 
encaixa nesses requisitos: 

CH 3 O 

I ' II 

CH 3 CCH 2 COCH 3 

ch 3 


PROBLEMA 164 


O espectro dc RMN 'H apresentado na Figura 14.8 corrcsponde a uma das seguintes substancias. Qual 6 a substancia res- 
ponsdvel por esse espectro? 

HC»C—C"CH CH, CICH, o CH 2 C1 CHBr, 
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8 (ppm) 

-?-frcqticncia 

▲ Figura 14.8 Espectro de RMN ’H para o Problema 16. 


14.9 


Anisotropia diamagnetica 


Os dcslocamentos qm'micos para hidrogenios ligados a carbonos hibridizados cm sp 2 apresentam-se em freqiiencias mais 
altas do que seria possivel prcvcr, com base na clctronegatividade de carbonos sp 2 . Por exemplo. urn hidrogenio ligado 
a uin carbono sp terminal de um alceno aparece a 4,7 ppm; um hidrogenio ligado a um carbono sp interno aparcce a 
5,3 ppm e um hidrogenio no ancl do benzeno aparece a 6.5—8,0 ppm (Tabela 14.1). 





WWW 


Molecule Gallery: 
Benzeno 


Os deslocamentos quimicos incomuns associados a hidrogenios ligados a carbonos que fomiam ligagdcs tt sao 
resultado da anisotropia diamagnetica. A anisotropia diamagnetica descreve um ambiente no qual campos magn&icos 
difcrcntes sdo encontrados em diferentes pontos no espa<jo. Anisotropico 6 o tcrmo grego para “diferente em difcrentes 

dire^oes". Isso porque os eldtrons tt nao sao presos firmemente pelo nucleo quando 
comparados aos el&rons tr y sendo os primeiros mais livres para se moverem em res- 
posta a um campo magn^tico. Quando um campo magndtico 6 aplicado em uma subs- 
tancia com eldtrons tt. estes passam a sc mover em um caminho circular. Tal 
movimento elctronico promovc um campo magn^tico induzido. O modo como esse 
campo magn&ico induzido afeta o deslocamento quimico de um pr6ton vai depcnder 
da dire^ao do campo magndtico induzido — na regiao onde o prdton estd localizado 
— em rela^ao 4 dire^ao do campo magn^tico aplicado. 

O campo niagndtico induzido pelos el&rons tt do anel bcnzenico — na regiao onde os prdtons do benzeno estdo 
localizados — estd orientado na mesma dire^ao do campo magn&ico (Figura 14.9). O campo magndtico induzido 
pelos el&rons tt do alceno — na regiao onde os prdtons ligados ao carbono sp 2 do alceno estao localizados — tam- 
b£m estd orientado na mesma dire^o do campo magndtico aplicado. Assim. em ambos os casos, um campo magnt*- 
tico efetivo maior — a soma das formas do campo magndtico aplicado e do campo magn&ico induzido — 6 sentido 
pelos prdtons. Como a freqliencia € proporcional & for^a do campo magndtico experimentado pelos prdtons, os pr6- 
tons ressonam em frcqiiencias mais altas do que eles poderiam apresentar se os el^trons tt nao tivesscm induzido um 
campo magn^tico. 
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campo 

magndtico 

aplicado 





campo magnetico induzido 


◄ Figura 14.9 

Os campos magn£ticos induzidos pelos 
el4trons n de um anel de benzeno e 
pelos el^trons t r de um alceno, nas 
vizinhan^as de prdtons arom^ticos ou 
vinilicos, estao na mesma direqao do 
campo magnetico aplicado. Como 
um campo magnetico efetivo maior 6 
sentido pelos prdtons, eles ressonam em 
frequences mais altas. 


PROBLEMA 174 


O f 181-anuleno apresenta dois sinais cm seu espectro de RMN H: um a 9.25 ppm c 
outro em campo muito aho (acima do TMS) a -2.88 ppm. Quais sao os hidrogenios 
responsdvcis por cada um dos sinais? ( Dica\ observe a dire^ao do campo magnetico 
induzido fora e dentro do aneJ bcnzcnico na Figura 14.9.) 


H H 



H H 



Molecule Gallery: 
[181-anuleno 
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!J Desdobramento dos sinais 


Observe que o formato dos sinais no espectro de RMN 'H do 1,1-dicloroetano (Figura 14.10) 6 diferente do formato 
dos sinais no espectro de RMN 'H do l-bromo-2,2-dimetilpropano (Figura 14.5). Ambos os sinais na Figura 14.5 sao 
singletes (cada um composto de um unico pico), enquanto o sinal para os protons metilicos do 1,1-dicloroetano (sinal 
em freqiiencia mais baixa) 6 desdobrado em dois picos (um dublete), e o sinal do prdton metmico 6 desdobrado em 
quatro picos (um quarteto). (Amplia$6es do dublete e do quarteto estao apresentadas em quadros suplementares na 
Figura 14.10.) 

O desdobramento 6 promovido por protons ligados a carbonos adjacentes (quer dizer, ligados diretamente). O des¬ 
dobramento de um sinal 6 descrito pela regra N + 1, onde N 6 o numero de prdtons equivalentes ligados aos carbonos 
adjacentes. Entendemos, por “protons equivalentes”, que os protons ligados a um carbono adjacente sao equivalentes 
uns aos outros, mas nao equivalentes ao prdton que da origem ao sinal. Ambos os sinais na Figura 14.5 sao singletes por- 
que nem o carbono adjacente aos grupos metila nem o carbono adjacente ao grupo metileno no l-bromo-2,2-dimetilpro- 
pano 6 ligado a algum prdton (N + 1 = 0 + 1 = 1). Por outro lado, na Figura 14.10, 
o carbono adjacente ao grupo metila no 1,1-dicloroetano esti ligado a um prbton, 
portanto o sinal para os protons da metila 6 desdobrado em um dublete (TV +1 = 1 
+ I = 2). O carbono adjacente ao carbono ligado ao prdton metmico est4 ligado a 
tres prdtons equivalentes, entao o sinal para o prdton metmico € desdobrado em um 
quarteto (N + 1 = 3 + 1 = 4). O numero de picos de um sinal 6 chamado multi pi i- 

cidade do sinal. O desdobramento 6 sempre mutuo: se os prdtons a desdobram os protons b. os prdtons b devem desdo- 
brar os prdtons a. O pr6ton metmico e os protons metilicos sao um exemplo de prdtons acoplados. Protons acoplados 
desdobram o sinal um do outro. 


Um sinal de RMN 'H e desdobrado 
em/V+1 picos. onde N& o numero 
de prdtons equivalentes ligados a 
carbonos adjacentes. 
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▲ Figura 14.10 Espectro de RMN H do 1,1-dicloroetano. O sinal em frequencia mais alta d um exemplo 
de um quarteto; o sinal em frequencia mais baixa e um dublete. 


Lembre-se de que new 6 o mi mem de prdtons que dd origem a um sinal que determina a multiplicidade do sinal: 
pelo contdrio , 6 o niimem de prdtons ligados aos carbonos imediatamente adjacentes que determina a multiplicidade. 
Por exemplo, o sinal para os prdtons a na substancia a seguir serd desdobrado em tres picos (um triplete) porque o car- 
bono adjaccnic d ligado a dois hidrogenios. O sinal para os prdtons b aparecerd como um quarteto porque o carbono adja- 
cente estd ligado a Ires hidrogenios, e o sinal para os prdtons c serd um singlete. 


O 

II 

CH 3 CH 2 COCH 3 


Mais especificamente, o desdobramento de sinais ocorre quando tipos diferentes de prdtons estao perto o bastante 
de modo que seus campos magndticos intluenciem uns aos outros — isso 6 chamado acoplamento spin-spin. Por exem¬ 
plo, a frequencia na qual os prdtons metflicos do 1,1-dicloroetano apresentam um sinal d influenciada pelo campo mag- 
ndtico do prdton metfnico. Se o campo magndtico do prdton metfnico alinha-se a favor do campo magndtico aplicado, o 
campo magndtico efetivo serd a soma de ambos os campos, fazendo os prdtons metflicos apresentarem um sinal em fre- 
qiiencia ligeiramente maior. Por oulro lado, se o campo magndtico de um prdton metfnico alinha-se contra o campo mag¬ 
ndtico aplicado, este serd subtrafdo do campo magndtico aplicado e os prdtons metflicos apresentardo um sinal em 
frequencia mais baixa (Figura 14.11). Portanto, o sinal para os prdtons metflicos e desdobrado em dois picos, um que 
corresponde h freqiiencia mais alta e o oulro a frequencia mais baixa. Como cada estado de spin possui quase a mesma 
popula^ao, cerca de metade dos prdtons metfnicos estd alinhada com o campo magndtico aplicado e cerca de metadc estd 
alinhada contra ele. Portanto, os dois picos do dublete possuem aproximadamente a mesma altura c a mesma drea. 


Figura 14.11 ► 

O sinal para os prdtons 
metilicos do 1,1-didoroetano 
d desdobrado em um dublete 
pelo prdton metmico. 


dire^do do 
campo 
magndtico 
aplicado 



deslocamento quimico do sinal 
para os prdtons metilicos se ndo 
existirem prdtons no carbono 
adjacente 


se o campo magndtico do 
prdton metinico estd na mesma 
dire^do do campo magndtico 
aplicado, este se somard ao 
campo magndtico aplicado; 
logo, os prdtons metilicos 
adjacentes apresentardo um 
sinal em uma frequencia 
ligeiramente maior 



se o campo magndtico do 
prdton metinico estiver alinhado 
contra o campo magndtico 
aplicado, este serd subtraido 
do campo magndtico aplicado; 
logo, os prdtons metilicos 
adjacentes apresentardo um 
sinal em uma frequdneia 
ligeiramente menor 




frequdneia 
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De modo semelhante, a freqiiencia em que o prdton metmico apresenta seu sinal e influenciada pelos campos mag- 
ndticos dos tres prdtons ligados ao carbono adjacente. Os campos magndticos de cada urn dos tres prdtons metflicos 
podem alinhar-se a favor do campo magn€tico, dois podem alinhar-se a favor do campo e urn contra ele, urn pode ali- 
nhar-se a favor e dois contra o campo, ou todos podem alinhar-se contra o campo. Como o campo magn&ico sentido 
pelo prdton metinico e afetado de quatro maneiras diferentes, seu sinal e um quarteto (Figura 14.12). 


I deslocamento quimico do prdton 

si metinico se nao existirem protons 
no carbono adjacente 


I \ 

ft 

it H 
#1 1 % 

i i 

'i t ' 



◄ Figura 14.12 

O sinal para o prdton metinico do 
1,1-didoroetano 6 desdobrado 
em um quarteto pelos prdtons da 
metila. 


As intensidades relativas dos picos em um sinal refletem o numero de modos em que os protons vizinhos podem 
alinhar-sc cm rcla^So ao campo magndtico aplicado. Por exemplo, um quarteto possui intensidades relativas dos picos 
de 1:3:3:1 porque hd apenas uma maneira de alinhar os campos magndticos dos tres prdtons de modo que eles estejam 
todos a favor do campo e apenas uma maneira de alinha-los de modo que todos este¬ 
jam contra o campo. No entanto, existem tr£s maneiras de alinhar os campos magne- 
ticos dos tres prdlons de modo que dois estejam alinhados a favor do campo e um 
alinhado contra o campo (Figura 14.13). Da mesma forma, existem tres maneiras de 
alinhar os campos magnetic os dos tres pr6tons de modo que um proton fique alinha¬ 
do a favor do campo e dois fiqucm alinhados contra ele. 




*** 


Tutorial Gallery: 
Desdobramento do 
sinal de RMN 


WWW 



◄ Figura 14.13 
Formas nas quais os campos 
magn^ticos de tres protons 
podem ser alinhadas. 


As intensidades relativas obedecem a um mnemonico matemdtico conhecido 
como tridngulo de Pascal. (VocS deve se recordar desse mnemonico de uma de suas 
aulas de matemdtica.) De acordo com Pascal, cada numero na base de um triangu¬ 
lo na coluna mais k direita da Tabela 14.2 6 a soma dos dois numeros imediatamen- 
te a esquerda e k direita da linha acima dele. 

O sinal de um prbton nunca e desdobrado por protons equivalentes. Normalmente, prdtons nao equivalenies des- 
dobram o sinal um do outro apenas se estiverem em carbonos adjacentes. O desdobramento 6 um efeito “atravds da 
liga^ao*’, nao um efeito “atravds do espa$o”, mas raramente 6 observado se os prdtons estiverem separados por mais 
de tres liga^oes a. Se. no entanto, os prdtons estiverem separados por mais de tres liga^ocs e uma das liga^oes formar 


Protons equivalentes nio 
desdobram o sinal um do outro. 
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uma liga^ao dupla ou tripla, um pcqueno desdobramento 6 observado algumas vezes. Isso 6 chamado acoplamcnto a 
longa distancia. 



PROBLEMA 18 


Utilizando um diagrama como o da Figura 14.13, proponha: 

a. as intensidadcs relativas dos picos em um tripletc 

b. as intensidades relativas dos picos em um quinteto 


PROBLEMA 19* 


Os espectros de RMN 1 H de dois dcidos carboxilicos de formula molecular C 3 H 5 0 2 C1 cstao apresentados na Figure 14.14. 
Idcntifique os dcidos carboxilicos. (A notagdo “offset*’ significa que o sinal foi movido para a direita pelo valor indicado.) 



10 9876543210 


b. 


8 (ppm) 

-Ircqiicnda 



9876543210 

8 (ppm) 

-frcqiiencia 


Figura 14.14 Espectros de RMN ’H para o Problema 19. 
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Tabela 14.2 Multiplicidade do sinal e intensidades relativas 
dos picos no sinal 


Numero dc protons 
equivalentes que 
promovem desdobramento 

Multiplicidade 
do sinal 

Intensidades 
relativas dos picos 

0 

singlete 

1 

I 

dublete 

1:1 

2 

triplete 

1:2:1 

3 

quartern 

1:3:3:1 

4 

quinteto 

l:4:6:4:l 

5 

sexteto 

1:5:10:10:5:1 

6 

septeto 

1:6:15:20:15:6:1 


Blaise Pascal (1623-1662) 
nasceu na Franca. Aos 16 anos, 
publican um livro sobre 
geometria e. aos 19. inventou a 
mdquinu de calcular. Tambtm 
propos a teoria modema de 
probabilidade, desenvolveu o 
pr 'meipio bdsico da prensa 
hidrdulica e most mu que a 
pressdo atmosferica diminui 
com o aumento da altitude. 

Em 1644. cscapou da morte por 
um fio quaiulo os cavalos que 
levavam a carruagem que ele 
conduzia dispararam. Esse susto 
fez com que ele dedicasse o 
resto de sua vida d meditaqdo e 
a escritos religiosos. 


i"jjj Mais exemplos de espectros de RMN 1 H 

0 espcctro de RMN do bromometano apresenta um singlete. Os tres prdtons metilieos s3o quimicamente equivalen¬ 
tes. e protons quimicamente equivalcntes nao desdobram os sinais uns dos outros. Os quatro prdtons do 1,2-dicloroetano 
tanibcm s3o quimicamente equivalcntes, assim seu espcctro de RMN 'H tambdm apresenta um singlete. 


CH^Br CICH^CH^CI 

bromometano 1,2-dicloroetano 


cada substdneia possui um espectro de RMN que mostra um 
singlete porque protons equivalentes n3o desdobram o sinal 
um do outro 


O espectro de RMN 'H do 1.3-dibromopropano apresenta dois sinais (Figura 14.15). O sinal dos prdtons H/, 6 des- 
dobrado em um triplcte pelos dois hidrogenios do carbono adjacente. Os protons H„ tern dois carbonos adjaccntes que 
estao ligados a prdtons. Os prdtons em um carbono adjacente s5o equivalentes aos prdtons do outro carbono adjacente. 
Como os dois grupos de prdtons s5o equivalentes, a regra N + 1 6 aplicada em ambos os grupos ao niesmo tempo. Em 
outras palavras, N 6 igual a soma dos prdtons equivalentes em ambos os carbonos. Assim, o sinal para os prdtons H„ 6 
desdobrado em um quinteto (4 + 1 = 5). A integra^o confirma que dois grupos metilcnicos contribuem para o sinal 
porque o dobro de prdtons da origem ao sinal H 5 , quando o comparamos ao sinal de H fl . 
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5 (ppm) 

*«-trcqUcncia 


A Figura 14.15 Espectro de RMN ’H do 1,3-dibromopropano. 

O espectro de RMN H do butanoato de isopropila apresenta cinco sinais (Figura 14.16). 0 sinal para os prdtons 
H„ d dcsdobrado em um triplete pelos prdtons H t ,. O sinal para os prdtons H^, 6 desdobrado em urn dublete pelo prdton 
H,. O sinal para os prrttons H, y 6 desdobrado em um triplete pelos prdtons H f co sinal para os prdtons H<. 6 desdobrado 
em um septeto pelos prdtons H^,. O sinal para os prdtons H c € desdobrado tanto pelos prdtons H„ quanto pelos protons 
H rf . Como os prdtons H rt e nao sao equivalentes, a regra N + 1 devc ser aplicada scparadamcntc para cada grupo. 
Assim, o sinal para os prdtons H c . serd desdobrado em um quarteto pelos pr6tons H <( , e cada um desses quatro picos sera 
desdobrado em um triplete pelos prdtons H rf : ( N a + 1) ( N d + 1) = (4)(3) = 12. Como resultado, o sinal para os prdtons 
I \ c 6 um multiplete (um sinal mais complexo que um triplete, um quarteto, um quinteto, etc.). A razdo dc ndo observar- 
mos 12 picos 6 que alguns deles se sobrepoem (Se<jao 14.13). 



5 (ppm) 

-freqildncia 

A Figura 14.16 Espectro de RMN ’H do butanoato de isopropila. 


PROBLEMA 20 


Indique o numero dc sinais c a multiplicidadc dc cada sinal no espectro de RMN 1 H dc cada urna das seguintes substancias: 
a. ICH 2 CH 2 CH 2 Br b. CICH 2 CH 2 CH 2 CI c. ICH 2 CH 2 CHBr 2 
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0 espectro de RMN II do 3-bromo-l-propeno apresenta quatro sinais (Figura 14.17). Embora os protons H,, e H £ , 
estejam ligados ao mesmo carbono, eles nao sao quimicamente equivalentes (um e cis ao grupo bromometila, o outro e 
trans ao grupo bromometila), portanto cada um produz um sinal separado. O sinal para os protons H„ e desdobrado em 
um dublete pelo proton W d . Observe que os sinais para os tres protons vinflicos estao relativamente em altas freqiiencias 
em virtude da anisotropia diamagnetica (Se^ao 14.9). O sinal para o proton H (/ e um multiplete porque ele e desdobra¬ 
do separadamente pclos protons H„, H y , e H r . 



8 (ppm) 

—-fnequeneia 

▲ Figura 14.17 Espectro de RMN : H do 3-bromo-1-propeno. 


Como os protons e H r nao sao equivalentes. eles desdobram o sinal um do outro. Tsso significa que o sinal para 
o proton e desdobrado em um dublete pclo proton H e que cada um dos picos do dublete 6 desdobrado em um duble¬ 
te pelo proton H f; . O sinal apresentado para o proton 6 chamado dublete de dubletes. O sinal para o prdton H c tarn- 
hem devera ser um dublete de dubletes. No entanto, o desdobramento mutuo dos sinais de dois prdtons nao idSnticos 
ligados ao mesmo carbono hibridizado em sp~, promovido pelo que 6 chamado acoplamento gcminal, 6 gcralmente 
muito pequeno para ser observado (Se^ao 14.12). Portanto, os sinais para os protons H,, e H c na Figura 14.17 apareccm 
como dubletes mais do que como dublete de dubletes. (Se os sinais forem expandidos, o dublete de dubletes poderia ser 
observado.) 

Note a diferen^a entre um quartern e um dublete de dubletes. Ambos possuem quatro picos. Um quarteto resulta do 
desdobramento de tres prdtons equivalentes adjacentes; este possui intensidades relativas dos picos de 1:3:3:1, e os picos 
individuals sao igualmente espa^ados. Um dublete de dubletes, por outro lado, resulta do desdobramento dc dois pro¬ 
tons nao equivalentes adjacentes; possui intensidades relativas dos picos de 1:1:1:1 e os picos individuals nao sao neces- 
sariamente espa^ados de maneira igual (veja a Figura 14.24). 



intensidades relativas: 1:3:3:1 



dublete de dubletes 
intensidades relativas: 1:1:1:1 


Existem cinco grupos de protons quimicamente equivalentes no etilbenzeno (Figura 14.18). Observamos o triplete 
esperado para os protons H rt e o quarteto para os protons H fi . (Esse 6 um padrao caracterfstico para o grupo etila.) 
Supomos que o sinal para os prdtons H c seja um dublete e que o sinal para os protons H t , seja um triplete. Como os pro¬ 
tons H £ . e H £ , nao sao equivalentes, devem ser considerados separadamente na determinagao do desdobramento do sinal 
dos protons H £/ . Portanto, supomos que o sinal para os protons H d seja desdobrado em um dublete pelos protons H e 
que cada pico do dublete seja desdobrado em outro dublete pelo proton H t ,, formando um dublete de dubletes. No entan¬ 
to, nao observamos tres sinais distintos para os protons H r , W d e H* na Figura 14.18. Em vez disso, observamos sinais 
sobrepostos. Aparentemente, o efeito eletronico (isto 6, a capacidade eletron-doadora/eletron-retiradora) do substituinte 
etila nao e suficienlemente diferente do efeito de um hidrogenio para provocar uma diferen^a nos ambientes dos protons 
H c , H^y e H*, que e grande o suficiente para permitir que apare^am como sinais separados. 
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876543210 


8 (ppm) 

-frcqUencia 

▲ Figura 14.18 Espectro de RMN ’H do etilbenzeno. Os sinais para os prdtons H f( H d , e H„ se sobrepdem. 

Difercntcmente dos prdtons H ri H d e H, do etilbenzeno. os prdtons H u , e H, do nitrobenzeno apresentam tres 
sinais distintos (Figura 14.19), c a multiplicidade de cada sinal 6 a que havfamos previsto para os prdtons do anel ben- 
zenico do etilbenzeno (H ( 6 um dublete. 6 um triplete e H (1 6 um dublete de dubletes). O grupo nitro 6 puxador de 
eldtrons suficiente para fazer com que os prdtons H„. H y , e H t . estejam em ambientes diferentes, de modo que seus sinais 
nao se sobreponham. 



10 9876543210 

8 (ppm) 

-frcqUencia 


Figura14.19 Espectro de RMN ’H do nitrobenzeno. Os sinais para os prdtons H # , H b e H c n3o se 
sobrepdem. 


§ r * 


Tutorial Gallery: 
Atribui(3o do 
espectro de RMN 


WWW 


Observe que os sinais para os prdtons do anel bcnzcnico nas figures 14.18 c 
14.19 aparecem na regiao de 7.0-8.5 ppm. Outros tipos de prdtons normalmentc nao 
ressonam nessa regiao. por isso sinais nessa regiao do espectro de RMN 'H indicam 
que a substancia provavelmente contem um anel aromatico. 


PROBLEMA 21 


Explique por que o sinal para os prdtons identiflcados como H„ na Figura 14.19 aparece cm frcqUencia mais baixa e o 
sinal para os prdtons identiflcados como aparccc cm frcqUencia mais alta. ( Dica : desenhc as estruturas das formas de 
ressonancia.) 
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PROBLEMA 22 




Como os especiros de RMN ‘H poderiam ser diferenciados para as substancias a seguir? 

N0 2 ^ NO, 

Br 

B 


PROBLEMA 23 


Como os espectros de RMN 'H para as quatro substancias de formula molecular C 3 H 6 Br 2 poderiam ser diferenciados? 



PROBLEMA 244 


Identifique cada substancia a partir de sua formula molecular e de seu cspcctro dc RMN 1 H: 



8 (ppm) 

-freqiifincia 


b- QsH|()0 






































































































































































































































































548 QUlMICA ORGANICA 



8 (ppm) 

-trequencia 


PROBLEMA 25 


Proponha os padrocs dc desdobramento para os sinais fomecidos para cada uma das substancias no Problema 3. 


PROBLEMA 26# 


Idcntifique as seguintes substancias. (As integrais relativas sao fornecidas da esquerda para a direita por meio do espectro.) 

a. O espectro de RMN 'H para uma substancia de formula molecular C 4 H l0 O 2 possui 
dois singletes com uma propor^ao cntre as areas de 2:3. 

b. O espectro de RMN ! H para uma substancia de formula molecular C 6 H, 0 O 2 possui 
dois singletes com uma propor^ao entre as areas de 2:3. 

c. O espectro de RMN 'H para uma substancia de formula molecular C 8 H 6 0 2 possui 
dois singletes com uma propor^ao cntre as dreas de 1:2. 


1_ 


WWW 


Tutorial Gallery: 
Interpretaqao do 
espectro de RMN 


PROBLEMA 27 


Dcscreva o espectro de RMN ‘H que voce esperaria para cada uma das seguintes substancias, utilizando deslocamentos 
qufmicos relativos cm vcz de deslocamentos quimicos absolutos: 



a. BrCH^CHiBr 


b. CH 3 OCH 2 CH 2 CH 2 Br 


c. O 


CH 3 
I ‘ 

d. CH 3 CCH^CH 3 

I ‘ 

Br 

O O 

II II 

c. CH 3 CCH 2 COCH 3 


H H 

f. W 

/ \ 

H Cl 

g. CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 


h. CH 3 CH 2 OCH 2 CJ 


i. ch 3 chchcu 

■ I 

Cl 


ch 3 o 
I ■ II 

l. ch 3 chch 2 ch 

m. CH 3 OCH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 

H Cl 

\ / 

n. C=C 

/ \ 

H Cl 

Cl H 

\ / 

o. C=C 

/ \ 

H Cl 


1 r? 


•O 
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Constantes de acoplamento 

A distancia, em hertz, entre dois picos adjacentes de um sinal de RMN desdobrado 6 chamado constante dc acoplamen¬ 
to (representado por /). A constante de acoplamento para H„ sendo desdobrado por H/, 6 denotada por J ah . Os sinais de 
prdtons acoplados (prdtons que desdobram o sinal um do outro) possuem a mesma constante de acoplamento; em outras 
palavras, J ah = J lHI (Figura 14.20). As constantes de acoplamento sao uteis na andlise dc espectros de RMN complexos 
porque os prdtons em carbonos adjacentes podem ser identificados por constantes de acoplamento identicas. 


14.12 


a b 

CHiCHCI 



frequencia 



< Figura 14.20 
Os prdtons H a e do 1, 
1-didoroetano s3o prdtons 
acoplados; logo, seus sinais possuem 
a mesma constante de acoplamento, 

Jab ~ 4a- 


A magnitude da constante de acoplamento e independente da freqtiencia operacional do espectrometro — a mesma 
constante de acoplamento 6 obtida por um instrument) de 300 MHz ou por um instrument) de 600 MHz. A magnitude 
da constante de acoplamento 6 uma medida da fonja com que os spins nuclcares dos protons acoplados intluenciam uns 
aos outros. Isso. portanto. depende do numero e do tipo de ligaqao que conccta os prdtons acoplados. assim como da 
rcla9ao geom&rica dos prdtons. Constantes de acoplamento caractensticas estao apresentadas na Tabcla 14.3; elas 
variam de 0 a 15 Hz. 

A constante de acoplamento para dois hidrogenios nao equivalentes no mesmo carbono hibridizndo em sp 2 e geral- 
mente muito pequena para ser observada (Figura 14.17), porem 6 grande para hidrogenios nao equivalentes ligados a car- 
bonos hibridizados em sp adjacentes. Aparentemente. a intera^ao entre os hidrogenios 6 fortemente afetada pelos 
el&rons tt intervenientes. Vimos que os elltrons tt tambem permitem acoplamentos a longa distancia — ou seja. acopla- 
mentos por meio de quatro ou mais liga<joes (Seqao 14.10). 



As constantes dc acoplamento podem ser usadas para distinguir o espectro de RMN 1 H de alcenos cis e trans. A cons- 
tante dc acoplamento dos prdtons da //ms-vinila 6 significativamente maior do que a constante de acoplamento dos prd- 
tons da c/s-vinila (Figura 14.21). porque as constantes de acoplamento dependem do Angulo diedro entre as duas liga^dcs 
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A dependencia da 
constante de acoplamento 
em relagao ao angulo 
entre as duas ligagdes 
C—He chamada 
re lag do de Karplus ap6s 
Martin Karplus ter 
observado, pela primeira 
vez, esse fato. Karplus 
nasceu em 1930, 
bacharelou-se pela 
Universidade de 
Harvard e tornou-se 
PhD pelo Institute de 
Tecnologia da Califdmia. 
Atualmente e professor 
de quimica net 
Universidade de Havard. 


C—H na unidade H—C—C—H. A constante de acoplamento e maior quando o 
angulo entre as duas ligagoes C—H e de 180° (trans) e menor quando e de 0° (cis). 
Observe a diferenga entre J hd e J cd no espectro do 3-bromo-1-propeno (Figura 14.17). 



b c 

H COOH 

\w/ 

/ \ 

Cl H 


b a 

H H 

x c=c x 

/ \ 

Cl COOH 


acido trans-3-cloropropenoico 


acido c/s-3-cloropropenoico 


Figura 14.21 Dubletes observados para os protons H a e H fc nos espectros do acido 
trans-3-cloropropen6ico e do acido c/'s-3-doropropen6ico. A constante de acoplamento 
para os prdtons trans (14 Hz) e maior do que a constante de acoplamento para os protons cis 
(9 Hz). 


A constante de acoplamento para 
os protons trans e maior do que a 
constante de acoplamento para os 
protons cis. 


PROBLEMA 28 


Por que nao existe acoplamento entre H e H,. ou entre H,, e H nos iicidos cis ou 
fra«5-3-cloropropendico? 


Vamos agora resumir o tipo de informa^ao que pode ser obtida de um espectro de RMN ] H: 

1. O numero de sinais indica o numero de tipos diferentes de protons existentes em uma substancia. 

2. A posigao de um sinal indica os tipos de protons responsaveis pelo sinal (media, metileno, metfnico, alflieo, vinfli- 
co, aromatico etc.) e os tipos de substituintes vizinhos. 

3. A integra^ao do sinal nos informa o numero relativo de protons responsavel pelo sinal. 

4. A multiplicidade do sinal (N + 1) nos informa o numero de protons (AO ligados aos carbonos adjacentes. 

5. As constantes de acoplamento identificam os prdtons acoplados. 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


Tdentifique a substancia de formula molecular C Q H ]0 O que fornece os espectros de IV e de RMN 'H da Figura 14.22. 

A melhor maneira para abordar esse tipo de problema e identificar todas as caracteristicas estruturais possiveis a par- 
tir da fdrmula molecular e do espectro de IV e em seguida usar as informa^oes do espectro de RMN para aumentar 
o conhecimento sobre a molecula. A partir da formula molecular e do espectro de IV, aprendemos que a substancia 6 
uma cetona: ela possui um grupamento carbonila em ~1.680 cm \ apenas um oxigenio e nenhuma banda de absor^ao 
em ~2.820 e ~2.720 cm -1 , que poderiam indicar um aldeido. O fato de o grupamento carbonila absorver em uma fre- 
qiicncia mais baixa do que o normal sugere que ele possui um career parcial de liga^ao simples como resullado de des- 
localiza^o eletronica — o que indica que esta ligado a um carbono hibridizado em sp 2 . A substancia contdm um anel 
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► 


Comprimcnto de onda (pm) 



Numero de onda (cm -1 ) 



8 (ppm) 

- frcqUdncia 

▲ Figura 14.22 Espectros de IV e de RMN 1 H para esta estrat£gia de solu^do de problema. 

benzenico (> 3.000 cm ~1.600 cm -1 e 1.440 cm - ') e possui hidrogenios ligados a carbonos hibridizados em sp 3 
(< 3.000 cm 1 ). No cspcctro dc RMN. o triplete em H,2 ppm e o quartcto cm '■'-3,0 ppm indicam a presemja de um gru- 
pamento etila que esld ligado a um grupo puxador de el&rons. Os sinais na rcgiao dc 7.4-8.0 ppm confirmam a presen- 
^a de um anel benzenico. A partir dcssas informa^ocs, podemos concluir que a suhstancia e a cctona a seguir. A ra/5o de 
integra^ao (5:2:3) confirma essa rcsposta. 



Agora veja o Problema 29. 


PROBLEMA 294 


Identifiquc a substancia de f6rmula molecular C 8 H 10 O que forncce os espectros de IV c de RMN 'H apresentados na 
Figura 14.23. 


► 
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► 


Comprimcnio dc onda (pm) 



Numcro de onda (cm -1 ) 



A Figura 14.23 Espectros de IV e de RMN ’H para o Problema 29. 


Diagramas de desdobramento 

O padrilo de desdobramento obtido quando um sinal 6 desdobrado por mais de um grupo de prdtons pode ser mais 
bem entendido se utilizarmos um diagrama de desdobramento. Hm um diagrama de desdobramento (tambdm cha- 
mado de arvore de desdobramento), os picos de RMN s§o mostrados em linhas verticals e o efeito de cada um dos 
desdobramentos 6 mostrado um de cada vez. Por excmplo. um diagrama de desdobramento 6 mostrado na Figura 
14.24 para o desdobramento do sinal do prdton H r do l,1.2-tricloro-3-metilbutano. em um dublete de dubletes pelos 
prdtons H,, e H,,. 

O sinal para os prdtons do brometo de propila 6 desdobrado em um quartern pelos prdtons H, Jt e cada um dos 
quatro picos resultantcs sao desdobrados em um triplete pelos prdtons H r (Figura 14.25). 

A visibilidade de cada um dos 12 picos vai depender das magnitudes relativas das duas constantes de acoplamcn- 
to, Jba e Jbc' P° r exemplo, a figura mostra que hri 12 picos quando J ^ 6 muito maior que J ^ 9 picos quando J ^ 
e apenas 6 picos quando J^ = J^.. Como se pode observar, o numero de picos vistos depended do numcro de sobrepo- 
si^dcs ocorridas entre eles. Quando os picos sc sobrepoem, suas intensidades s2o somadas. 


14.13 
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Cl Cl 
a 6 | | 

CFKCHCHCHCI 
’l f d 

CH } 

1,1,2-tricloro-B-metilbutano 


diagrama de desdobramento 


J deslocamento quimico do sinal para 
o prbton H c se n§o houvesse desdobramento 


0 

f 

• % 0 % 

M ' « I 

# I # » 

0 * 0 \ 

( J desdobramento pelo prbton H d 
J cdl Ktfl^- 


/ J ^ desdobramento pelo prdton H. 

J cb |—i_ i 



< Figura 14.24 
Diagrama de 
desdobramento para um 
dublete de dubletes. 


CH,CH,CH,Br 
a' b~ c“ 

brometo de propila 
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• • 

V V, 


J bn >> J b< , 


0 • 
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0 0 
0 0 


» I 
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« « 
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|—^6a— 


U i i 


4c- 7 




12 picos 



H fr 


'bj 



ml 


tx 





6 picos 


i 


A Figura 14.25 Diagrama de desdobramento para um quarteto de tripletes. O numero de picos realmente 
observado quando um sinal 6 desdobrado por dois grupos de prbtons depende das magnitudes relativas das duas 
constantes de acoplamento. 


Poderfamos espcrar que o sinal para os prdtons H rt do l-cloro-3-iodopropano fosse um triplete de tripletes (desdo¬ 
brado em nove picos) porque o sinal poderia desdobrar-se em um triplete pelos prdtons H,, e cada um dos picos resul- 
tantes desdobrar-se em um triplete pelos prdtons H f . O sinal. no entanto, 6 um quinteto (Figura 14.26). 
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876543210 

6 (ppm) 

-freqiiencia 


Figura 14.26 Espectro de RMN ’H do 1-cloro-3-iodopropano. 

A observa^ao de que o sinal para os prdtons H„ do l-cloro-3-iodopropano 6 um quinteto indica que J ab e J ac pos- 
suein aproximadamente o mesmo valor. O diagrama de desdobramento mostra que um quinteto e o sinal resultante se 

^ah ~ Jac.' 



CICHXH.CPLI 

i. L 4. 


Podemos concluir que quando dois grupos de protons diferentes desdobram um sinal, a multiplicidade do sinal deve 
ser determinada com o uso da regra N + 1 separadamente para cada grupo de hidrogenios quando as constantes de aco- 
plamento para os dois grupos forem diferentes. Quando as constantes de acoplamento sdo semelhantes, no entanto, a mul¬ 
tiplicidade do sinal pode ser detenninada ao se considerar ambos os conjuntos de hidrogenios adjacentes como se fossem 
equivalentes. Em outras palavras, a regra N + 1 pode ser aplicada para ambos os grupos de pr6tons simultaneamente. 


PROBLEMA 30 


RESOLVIDO 


Os dois hidrogenios de um grupo metileno adjaeente a um carbono assimetrico nao sao hidrogenios equivalentes porquc 
eles se encontram cm ambientes diferentes devido ao carbono assimetrico. (Voce pode verificar essa afirma^ao examinan- 
do modelos moleculares.) A aplica^ao separada da regra N 4- 1 para esses dois hidrogenios diastereotdpicos (Setjao 5.16) 
na determinaqao da multiplicidade do sinal dos hidrogenios metilicos adjacentes indica que o sinal deve ser um dublete de 
dubletes. O sinal, no entanto, 6 um triplete. Utilizando um diagrama de desdobramento, explique por que o sinal 6 um tri- 
plete em vez de um dublete de dubletes. 


ch 3 chch 2 ch 3 

Br 



protons nao equivalentes 
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RESOLU^AO A observa^ao de um triplete significa quc a regra N + 1 nao deveria ser aplicada aos hidrogenios diaste- 
reotopicos separadamente, mas poderia ser aplicada aos dois protons como um grupo (N = 2, logo N + l = 3). Isso signi¬ 
fica que a constante de acoplamento para o desdobramento do sinal da metila por um dos hidrogenios metilenicos e 
semelhante a constante de acoplamento para o desdobramento realizado pelo outro hidrogenio metilenico. 


H. 


l 




J sb 






i 

I- 


ac 


PROBLEMA 31 


Desenhe um diagrama de desdobramento para H,, onde 


a. J ba = 12 Hz e J bc = 6 Hz 


b. Jfo = 12 Hz e Jfy = 12 Hz 


I I I 
—c—c—c— 

i I I 

H a H 5 H c 


14.14 


Dependencia do tempo da espectroscopia de RMN 


Vimos que os tres hidrogenios metilicos do brometo de etila dao origem a um sinal no espectro de RMN ’H porque eles 
sao quimicamente equivalentes em virtude da rota^ao em tomo da liga^ao C—C. Contudo, a qualquer instante os tres 
hidrogenios podem estar em ambientes completamente diferentes: um pode estar na posi^ao anti em rela^ao ao bromo, 
outro na posigao gauche ao bromo, e outro ainda eclipsado com o bromo: 




anti 


gauche 



Um espectrometro de RMN e muilo parecido com uma camera fotografica com obturador de baixa velocidade — 
e muito lento para conseguir detectar essas diferen^as de ambiente, mas detecta uma media dos ambientes. Como cada 
um dos tres hidrogenios da metila possui a mesma mddia de ambiente, vemos um sinal para o grupo metila no espectro 
de RMN 'H. 

De modo semelhante, o espectro de RMN 'H do ciclo-hexano apresenta apenas um sinal, apesar do ciclo-hexano 
possuir protons axiais e equatoriais. Hd apenas um sinal porque a interconversao das conforma^oes em cadeira do ciclo- 
hexano ocorre muito rapidamente h temperatura ambiente para ser detectada pelo espectrometro de RMN. Como os pro¬ 
tons axiais em um conformero em forma de cadeira sao prdtons equatoriais no outro conformero, todos os protons no 
ciclo-hexano possuem a mesma mddia de ambiente na escala de tempo do RMN, assim, o espectro de RMN apresenta 
um sinal. 
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interconversao 

cadeira-cadeira 



A velocidade de interconversao cadeira-cadeira 6 dependente da tem- 
peratura — quanto mais baixa a temperatura, menor 6 a velocidade de 
interconversao. O ciclo-hexano-d,, possui 11 deut^rios, o que significa que 
possui apenas um hidrogcnio. Os espectros de RMN ‘H do ciclo-hexano- 
d n obtidos em vdrias tcmperaturas estao apresentados na Figura 14.27. O 
ciclo-hexano utilizado nesse experimento possui apenas um hidrogenio 
para evitar o desdobramento do sinal, o que poderia complicar o espectro. 
Os sinais do dcutdrio nao sao detectaveis no RMN 'H, e o desdobramento 
promovido por um deutdrio, no mesmo ou em um carbono adjacente, nao 6 
normalmente dctectado na frequencia operacional de um espectrometro de 
RMN 'H. 

A temperatura ambiente, o espectro de RMN 'H do ciclo-hexano-rf,| 
apresenta um sinal estreito, o qual representa a mddia do prdton axial de uma 
cadeira e do prdton equatorial da outra cadeira. Conforme a temperatura 
diminui, o sinal torna-se mais largo e eventualmente se separa em dois sinais, 
equidistantes do sinal original. A -89 °C, dois singletes estreitos sao obser- 
vados porque, a essa temperatura, a velocidade da interconversao cadei¬ 
ra-cadeira diminuiu suficientemente 
◄ Figura 14.27 P ara permitir que os dois tipos de pr6- 

Espectro de RMN ’H do ciclo-hexano-d^ tons (axial e equatorial) sejam detec- 

em variastemperaturas. t ados individualmente na escala de 

tempo da RMN. 


14.15 


Protons ligados ao oxigenio e ao nitrogenio 


O deslocamento quimico de um prdlon ligado ao oxigenio ou ao nitrogenio depende do grau cm que um pr6ton faz uma 
ligaqao hidrogcnio — quanto maior o grau da liga^ao hidrogenio, maior 6 o deslocamento qufmico — porque o alcance 
da liga^ao hidrogenio afeta a densidade eletronica ao redor do prdton. Por excmplo, o deslocamento quimico do prdton 
OH de um dicool varia de 2 a 5 ppm; o deslocamento quimico do prdton OH do dcido carboxflico, de 10 a 12 ppm; o 
deslocamento qufmico do proton NH de uma amina, de 1,5 a 4 ppm; e o deslocamento quimico do prdton NH de uma 
amida, de 5 a 8 ppm. 

O espectro de RMN 'H do alcool puro e seco estd apresentado na Figura 14.28(a), e o espectro de RMN 'H do eta- 
nol com uma pequena quantidade de acido esta apresentado na Figura 14.28(b). O espectro apresentado na Figura 14.28(a) 
6 o que poderfamos prever a partir do que aprendemos at£ agora. O sinal para o prdton ligado ao oxigenio apresenta-se 
em campo baixo e 6 desdobrado em um triplete pelos prdtons metilenicos vizinhos; o sinal para os prdtons metilenicos 
6 desdobrado em um multiplete pela combinagao de efeitos dos protons metflicos e do prdton OH. 

O espectro apresentado na Figura 14.28(b) 6 o tipo de espectro normalmente obtido para alcodis. O sinal para o pro¬ 
ton ligado ao oxigenio nao sc dcsdobra, e esse prdton nao desdobra o sinal dos prdtons adjacentes. Assim, o sinal para 
o prdton OH 6 um singletc, e o sinal para os prdtons metilenicos 6 um quarteto, porque este 6 desdobrado apenas pelos 
prdtons metflicos. 

Os dois espectros diferem porque os prdtons ligados ao oxigenio sofrem uma troca de prdtons. o que significa que 
eles sao transferidos de uma mol^cula para outra. Se o prdton OH e os prdtons metilenicos desdobrarao o sinal um do 
outro vai depender de quanto tempo um prdton particular permanecerd no grupo OH. 
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a. 
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▲ Figura 14.28 (a) Espectro de RMN ’H do etanol puro. (b) Espectro de RMN ’H do etanol que cont^m 

uma pequena quantidade de £cido. 


Em uma amostra de dlax)l puro, a velocidade de troca de prdtons 6 muito lenta. Isso faz o espectro pareccr identico &que- 
le que seria obtido se a troca dc prdtons nao ocorresse. Acidos e bases catalisam a troca de pitStons, assim, se o dicool 6 con- 
taminado apenas com um tra^o de dcido ou base, a troca de prdtons toma-se rdpida. Quando a troca de pr6tons 6 rdpida, o 
espectro registra apenas uma mddia de todos os ambientes possiveis. Portanto, uma troca rdpida de prdtons 6 registrada como 
um singlete. O efeito dc uma troca rdpida de prdtons sobre prdtons adjacentes 6 tambdm medido. Assim, ndo apenas o seu sinal 
ndo 6 desdobrado por prtftons adjacentes. como tambem o proton rapidamentc trocado nao promove desdobramento. 


mecanismo de troca de prbtons catalisada por dcido 



H 

H + HOH 

• m 


H 

i > 

RO—H + HOH 
• ■ . • • 


H H 

I I 

RO: + HOH 
• • • • 


O sinal de uni prbton OH 6 sempre fdcil dc ser observado em um espectro de RMN 1 H porque 6 freqUcntemente um pouco 
mais largo que os outros sinais (observe o sinal a S 4.9 na Figura 14.30(b)]. O alaigamento ocorrc porque a velocidade de troca 
de prdtons nao 6 lenta o suficiente para rcsultar em um sinal claramcnte desdobrado, como na Figura 14.28(a), ou r&pido o bas- 
tantc para nesultar em um sinal definido claramente. como na Figura 14.28(b). Os pr6tons NH tambem apresentam sinais lar¬ 
gos. n3o em virtude das trocas quimicas. gcralmente lentas para NH. mas em virtude do relaxamcnto quadrupolar. 
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PROBLEMA 32 


Explique por que o deslocamento quimico do prdton OH dc um dcido carboxilico apresenta-se em uma freqiiencia maior 
do que o deslocamento quimico de um prdton OH de um dlcool. 


PROBLEMA 334 


Qual dos dois espectros moslrard o sinal do prdton OH em deslocamento quimico maior, o espectro de RMN 'H do eta- 
nol puro ou o espectro dc RMN ’H do etanol diluido em CH 2 CI 2 ? 


PROBLEMA 34 


Proponha um mecanismo para a troca dc prdtons catalisada por base. 


PROBLEMA 354 


Idcntifiquc a substancia de fdrmula molecular C 3 H 7 NO rcsponsdvel pelo espectro de RMN 'H da Figura 14.29. 



8 (ppm) 

- freqiiencia 


A Figura 14.29 Espectro de RMN ’H para o Problema 35. 


Uso do deuterio na espectroscopia de RMN ’H 

Como os sinais do deutdrio ndo sao vistos em um espectro de RMN 'H, a substituiqao de um deutdrio por um hidroge- 
nio 6 uma tdcnica utilizada para identificar sinais e para simplificar os espectros de RMN 'H (Se^ao 14.14). 

Sc apds a obtcm;2o do espectro de RMN 1 H de um dlcool algumas gotas de D 2 0 forem adicionadas 2 amostra e o 
espectro for feito novamente, o grupo OH pode ser identificado. Este serd o sinal que se toma menos intenso (ou desa- 
parece) no segundo espectro em raz.3o do processo de troca de prdtons jd discutido anteriormente. Essa t^cnica pode ser 
usada com qualquer prdton capaz de sofrer trocas. 

R—O—H + D—O—;&! -* R—O—L) + D—O—H 

Se o espectro de RMN 1 H de CH 3 CH 2 OCH 3 for comparado com o espectro de CH 3 CD 2 OCH 3l o sinal cm freqiien- 
cia mais alta no primeiro espectro estaria ausente no segundo espectro, indicando que esse sinal corresponde ao grupo 
metileno. A substituigao por deutdrio pode ser uma tdcnica util na andlise de espectros de RMN ’H complicados. 

A amostra utilizada para obter um espectro de RMN 'H 6 feita pela diluido da substancia em solvente apropriado. 
Solventes com prdtons ndo podem ser usados porque os sinais do solvente para os prdtons seriam muito intensos, uma 
vez que hd mais solvente do que substancia na solu^'do. Portanto, solventes deutcrados como CDC1 3 e D 2 0 sao normal- 
mentc empregados na espectroscopia dc RMN. 
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14.17 


Resolu^ao dos espectros de RMN 



O cspectro de RMN 'H do 2-veobutilfenol obtido em espectrometro de RMN de 60 MHz estd apresentado na Figura 
14.30(a), e o espectro de RMN ‘H da mesma substantia obtida em um instrumento de 300 MHz estd apresentado na 
Figura 14.30(b). Por que a resolugao (separagao dos sinais) do segundo espectro e muito melhor? 


a. 



5 (ppm) 


< -freqiiencia 



Figura 14.30 (a) Espectro de RMN ’H a 60 MHz do 2-sec-butilfenol. (b) Espectro de RMN ’H a 300 

MHz do 2-sec-butilfenol. 

Para observar a separagao dos sinais com padroes de desdobramento claros, a diferenga entre os deslocamentos 
qufmicos de dois prdtons adjacentes (Av em Hz) deve ser de pelo menos dez vezes o valor da constante de acopla- 
mento (,/). Os sinais na Figura 14.31 mostram que, conforme a razao A v/J diminui, os dois sinais aparecem mais pro- 
ximos um do outro e os picos das extremidades dos sinais tornam-se menos intensos, enquanto os picos intemos 
tornam-se mais intensos. O quarteto e o triplete do grupo etila sao claramente observados apenas quando a razao A v/J 
for maior que 10. 

A diferenga entre os deslocamentos qufmicos dos protons e H,. do 2-^c-butilfenol e de 0,8 ppm, o que corres- 
ponde a 48 Hz em um espectrometro de 60 MHz e a 240 Hz em um espectrometro de 300 MHz (Segao 14.15). As cons- 
tantes de acoplamento sao independentes da freqiiencia operacional, logo J ac e de 7 Hz, tanto se o espectro for obtido 
em instrumento de 60 MHz quanto em 300 MHz. Apenas no caso do espectrometro de 300 MHz, a diferenga entre os 
deslocamentos qufmicos e dez vezes maior do que o valor da constante de acoplamento; logo, apenas no espectro de 300 
MHz os sinais apresentam padroes de desdobramento claros. 
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em um espectrometro de 300 MHz em um espectrometro de 60 MHz 


Av _ 240 
J ~ 1 


34 



_jlMJI 


Figura 14.31 ► 

O padrao de desdobramento 
do grupo etila em fun<;ao da 
razao A v/J. 


a b 

CH 3 CH 2 X 

] 3b = 5,0 Hz 


}K_ 


Av = 100 Hz A v/J = 20 



Av= 25 Hz Av/J = 5 


Jn_ 



Av= 15 Hz Av/J = 3 


Av = 10 Hz Av/J =2 


Av= 5 Hz Av/J = 1 


Espectroscopia de RMN 13 C 

0 numero de sinais em um espectro de RMN l/l C nos informa quantos tipos diferentes de carbonos uma substancia pos- 
sui — do mesmo modo que o numero de sinais em um espectro de RMN 'H informa quantos tipos diferentes de hidro- 
genios uma substancia possui. Os principios por tras da espectroscopia de RMN 'H e RMN l3 C sao essencialmente os 
mesmos. Existem, no entanto, algumas diferengas que tornam a interpretagao do RMN l3 C mais facil. 

O desenvolvimento da espectroscopia de RMN n C como procedimento analitico de rotina s6 foi possivel quando 
computadores se tomaram disponiveis para realizar a transformada de Fourier (Se^ao 14.2). O RMN n C requer tecni- 
cas de transformada de Fourier porque os sinais obtidos de uma unica varredura sao muito fracos para serem distingui- 
dos do rufdo eletronico de fundo. No entanto, as varreduras na FT-RMN l3 C podem ser repetidas rapidamente, de modo 
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que urn grande numero de varreduras pode ser registrado e somado. Os sinais de 13 C surgem quando centenas de varrc- 
duras sao somadas e. como o rufdo cletronico 6 randomico, sua soma 6 prdxima dc zero. Sem a transformada de Fourier, 
talvez fossem necessdrios dias para se registrar o numero de varreduras necessdrio para um espectro de RMN !3 C. 

Os sinais individuais de 1 'C sao fracos porque o isdtopo de carbono ( l3 C). que dd origcm aos sinais de RMN 13 C, 
constitui apenas 1,11% dos ritomos de carbono (Se<;ao 13.3). (O isdtopo mais abundante, o 12 C, nao possui spin nuclear 
e, portanto, ndo podc produzir um sinal de RMN.) A cscassez do l 3 C significa que as intensidades dos sinais no RMN l3 C, 
quando comparadas ds do RMN 'H, s3o reduzidas por um fator de aproximadamente cem. Alem disso, a raz2o giromag- 
ncfticu (gamag) do 13 C 6 aproximadamente um quarto da razdo giromagndtica do 'H.c a intensidade de um sinal 6 pro- 
porcional a gamag 3 . Portanto, a intensidade total do sinal de l3 C 6 aproximadamente 6.400 vezes (100 X 4 X 4 X 4) 
menor do que a intensidade de um sinal de 'H. 

Uma vantagem da espectroscopia dc RMN l3 C 6 que os dcslocamentos qufmicos aparecem em torno de 220 ppm, 
comparados com aproximadamente 12 ppm no RMN 'H (Tabela 14.4). Isso significa que os sinais sao menos propen- 
sos a se sobreporem. Os deslocamentos qufmicos de tipos diferentes dc carbono cstao apresentados na Tabela 14.4. A 
substancia de referenda utilizada no RMN l 3 C 6 o TMS, tambdm utilizada no RMN 'H. Observe que os grupamentos 
carbonila de cctonas e aldcfdos podem ser facilmente distinguidos de outros grupos carbonflicos. 



1 1 

A desvantagem da espectroscopia dc RMN C 6 que, a menos que tdcnicas especiais sejam utilizadas, a drea sob 
o sinal de RMN C nao podc scr proporcional ao numero de Atomos que dd origem ao sinal. Assim, o numero de car- 
bonos que dd origem a um sinal de RMN I3 C ndo podc ser rotineiramente determinado por intcgra<;ao. 

O espectro dc RMN l3 C do 2-butanol estd apresentado na Figura 14.32. O 2-butanol possui carbonos cm quatro 
ambientes diferentes, logo, aparecem quatro sinais no espectro. As posi$oes relativas dos sinais dependem do mesmo 
fator que determina a posi^do rclativa dos sinais de prdtons no RMN 'H. Carbonos em ambientes de alta densidade ele- 
tronica produzem sinais em baixas frequencias: e carbonos prdximos a grupos puxadores de eldtrons produzem sinais 
cm alias frequencias. Isso significa que os sinais para os carbonos do 2-butanol estao na mesma ordem relativa que se 
poderia prever para os sinais de prdtons nesses carbonos no espectro de RMN 1 H. Assim. o carbono do grupo metila mais 
distante do grupo OH puxador dc el&rons apresenta scu sinal em freqiiencia mais baixa. De acordo com o aumento da 
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freqiiencia, o outro grupo metila aparcce na seqUencia, seguido pelo carbono metilenico; e o carbono ligado ao grupo 
OH apresenta scu sinal em freqiiencia mais alta. 
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▲ Figura 14.32 Espectro de RMN 13 C desacoplado do 2-butanol. 

Os sinais nao sao normalmente desdobrados pclos carbonos vizinhos porque existe uma pequena probabilidade de 
um carbono adjacente ser um 13 C. A probabilidade dc dois carbonos ,3 C estarem prdximos um do outro 6 de 1,11% X 
1.11% (aproximadamente 1 em 10 mil). (Como o C ndo possui momento magndtico, ele nao pode desdobrar o sinal 
de um l3 C adjacente.) 
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Figura 14.33 Espectro de RMN 3 C acoplado do 2-butanol. Se o espectrdmetro funciona em um 
modo de acoplamento com prdton, o desdobramento d observado em um espectro de RMN 13 C. 

Os sinais no espectro de RMN l3 C podem ser desdobrados por hidrogenios prdximos. No entanto, o desdobramento 
nao 6 normalmente observado porque o espectro 6 registrado com a utiliza^ao do desacoplamcnto de spin, o que impede 
as intercedes carbono-prdton. Assim. todos os sinais sao singletcs em um espectro comum dc RMN l3 C (Figura 14.32). 

Se o espectromctro funciona em um modo de acoplamento com prdton . os sinais apresentani desdobramento 
spin-spin. O desdobramento ndo 6 promovido por carbonos adjacentes, mas por hidrogenios ligados ao carbono que pro- 
duz o sinal. A multiplicidade do sinal 6 determinada pela regra N + \. O espectro de RMN l3 C acoplado com o prd¬ 
ton do 2-butanol estd apresentado na Figura 14.33. (O tripletc a 78 ppm 6 produzido pelo solvente CDC1 3 .) Os sinais 
para os carbonos metilicos estao desdobrados em um quarteto porque cada carbono metflico estd ligado a tres hidroge¬ 
nios (3 + 1 = 4). O sinal para o carbono metilenico estd desdobrado cm um triplete (2 + 1 = 3) e o sinal para o carbono 
ligado ao grupo OH estd desdobrado em um dublete (1 + 1=2). 
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O espectro de RMN * 1 C do 2,2-dimctilbutano 6 apresentado na Figura 14.34. Os tres grupos metila em um dos ter¬ 
minals da mollcula s3o equivalentes, assim todos eles apareccm no mesmo deslocamento quimico. A intensidadc do 
sinal esti de algum modo relacionada ao numero de carbonos que d£ origem ao sinal: consequentemente, o sinal para 
esses tres grupos metiia 6 o sinal mais intenso no espectro. O menor sinal 6 relativo ao carbono quaternaries carbonos 
que n3o est3o ligados a hidrogcnios fornecem sinais muito pequenos. 
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Figura 14.34 Espectro de RMN ,3 C desacoplado do 2,2-dimetilbutano. 


PROBLEMA 36 


Responda 5s qucstocs a seguir para cada uma das substancias: 

a. Quantos sinais aparccem no espectro de RMN t3 C? 

b. Qual sinal csti na frcqiicncia mais baixa? 

O 

I. CH 3 CH 2 CH 2 Br 5. CH 3 CH 2 COCH 3 


2. (CH 3 ) 2 C=CH 2 


O 

6. CHiCHCH 


I 

CHi 


3. CH 3 CH 2 OCH 3 



ch 3 

I 

9. CH 3 COCH 3 

ch 3 


io. ch 3 chch 3 


Br 



4. CH 2 = CHBr 8. CH 3 CCH 2 CH 2 CCH 3 


PROBLEMA 37 


Dcscreva o espectro de RMN l3 C acoplado com prdton para as substancias I. 3 e 5 do Problema 36. mostrando os valo* 
res rclativos <n5o os valores absolutos) dos deslocamentos quimicos. 
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PROBLEMA 38 


Como o 1,2, 1,3 e o 1,4-dinitrobenzeno podem scr distinguidos por 

a. espectroscopia dc RMN 'H? b. especlroscopia de RMN ,3 C? 


PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLU^AO 


ldentifiquc a substancia dc formula molecular C 9 H| 0 O 2 que fomccc o seguinte espectro de RMN ,3 C: 



IreqUcncia 


Primeiro, separe os sinais que podem scr totalmente identificados. Por exemplo, os dois £lomos de oxigSnio na formu¬ 
la molecular e o sinal do carbono da carbonila cm 166 ppm indicam que a substancia 6 um £ster. Os quatro sinais em 
aproximadamente 130 ppm sugerem que a substancia possui um anel benzdnico com um unico substituinte. (Um sinal 
6 relacionado ao carbono no qual o substituinte esta ligado, um sinal 6 relacionado aos carbonos orto, um sinal c rela- 
cionado aos carbonos meta e um sinal 6 relacionado aos carbonos para.) Agora subtraia a formula molecular desses frag- 
mentos da formula molecular da substancia. Subtraindo C 6 H S e C0 2 da formula molecular, resta C 2 H 5 , a formula 
molecular de um substituinte ctila. Portanto, sabemos que a substancia pode scr lanto um benzoato dc clila como um 
propanoato de fenila. 


O 

II 


O 


/ \ 


^- A 

( \-coch 2 ch 3 ch 3 ch 2 co 

benzoato de etila propanoato de fenila 


Ao observar que o grupo metileno esta em torno de 60 ppm, isso indica que ele est3 pfoximo dc um oxigenio. Assim, a 
substancia d o benzoato de etila. 

Agora veja o Problema 39. 


PROBLEMA 39 


Identifique cada substancia da Figura 14.35 a partir de sua formula molecular e de seu espectro dc RMN l3 C. 
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a. CjjH^O 
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h. C 8 H 9 Br 
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▲ Figura 14.35 Espectros de RMN 13 C para o Problema 39. 
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► 


d- C 6 H 12 



-freqiiencia 

A Figura 14.35 (cont.) Espectros de RMN 13 C para o Problema 39. 


[jQQ Espectros de RMN 13 C DEPT 

Lima te'cnica chamada RMN n C DEPT foi desenvolvida para distinguir os grupos CH 3 , CH 2 e CH. (O DEPT se refere 
5 intcnsifica^ao de pequenas deformagdes por transference de polariza^ao — Distortionless Enhacement by Polarization 
Transfer.) Atuuhnente essa tecnica 6 muito mais utilizada do que o acoplamento de prdtons para detcrminar o numero de 
hidrogenios ligados a urn carbono. 

O espectro dc RMN ,3 C DEPT do citronelal estd apresentado na Figura 14.36. Um RMN ,3 C DEPT aprcscnia 
quatro espectros da mesma substancia. O espectro mais abaixo apresenta sinais para todos os carbonos que sdo ligados 
covalentemente a hidrogenios. O espectro logo acima 6 obtido em condiqoes que permitem que apenas sinais referentes 
a carbonos CH aparc^'am. O terceiro espectro € obtido sob condi<;des que permitem que apenas sinais produzidos por 
carbonos CH 2 apare<;am e o espectro do topo apresenta apenas sinais produzidos por carbonos CH ,. A informa^ao ohli- 
da a partir dos tres espectros superiores permite que se determine quando um sinal em um espectro de RMN n C € pro- 
duzido por um carbono CH 3 , CH 2 ou CH. 



carbonos CH 2 


carbonos CH 


todos os carbonos protonados 
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▲ Figura 14.36 Espectro de RMN 13 C DEPT do citronelal. 
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CAPlTULO 14 Espectroscopia de RMN 567 


Observe que um especiro de RMN ‘C DEPT nao mostra sinais para carbonos que n3o s5o ligados a hidrogenios. 
Por exemplo, o especiro de RMN ,3 C da 2-butanona apresenta quatro sinais porque cla possui quairo carbonos n3o equi- 
valcntes, enquanto o especiro dc RMN l3 C DEPT da 2-butanona apresenta apenas ires sinais porque o carbono da car- 
bonila n3o d ligado a um hidrogenio; logo, ele nao produzird um sinal. 


Espectroscopia de RMN em duas dimensoes 

Moldciilas complexas como as protefnas e os icidos nucldicos s3o diffeeis de analisar por RMN porque os sinais cm seus 
espcctros dc RMN se sobrepdem. Tais substancias agora s3o analisadas por RMN em duas dimensdes (2-D). 
Diferentemcnte da cristalografia de raio X. as tdcnicas de RMN 2-D permitem que os cientistas determincm as estrutu- 
ras dc moldculas complexas cm solu^3o. Tal determina^ao d parlicularmcnte ini port ante para moldculas biolrigicns cujas 
propriedudes dependem de seu comportamento na 3gua. Mais rccentemente, espectroscopia dc RMN 3-D c 4-D foram 
desenvolvidas e podem ser utilizadas para determinar as estruturas de moldculas altamentc complexas. Uma discussflo 
meticulosa de RMN 2-D estd aldm do objetivo deste livro. mas a discussSo que se segue forncccrd uma breve introdu- 
^uo dessa crescente e importantc tdcnica espectroscdpica. 

Os espcctros dc RMN 1 H e de RMN ,3 C discutidos nas se^oes antcriores possuem um eixo dc frcqiidncia c um eixo 
dc intensidade: os espectros de RMN 2-D possuem dois eixos de freqiicncia c um eixo de inlcnsidade. Os espectros 2-D 
mais comuns envoivem correlagdcs de dcslocamento 'H- 1 H: eles identificam os prritons que est3o acoplados (isto d. que 
desdobram o sinal um do outro). Isso d chamado espectroscopia de dcslocamento correlacionndo 'H-'H, a qual d conhe- 
cida pcla abreviatura Cosy. 

Uma parte do especiro Cosy do dter etilvinflico est3 apresentada na Figura 14.37(a): ela se assemelha a superficies 
montanhosas vistas do ar porque a intensidade d o terceiro eixo. Esses espectros semelhantes a montanhas (conhccidos 
como grdficos de estacas) nao s3o os espectros realmente utilizados para identificar uma subslancia. Em vez disso, n 
suhstancia 6 identificada com o uso dc um mapa topogrifico (Figura 14.37(b)), ondc cada montanha da Figura 14.37(a) 
d representada por um ponto largo (como se o seu topo tivesse sido cortado). As duas montanhas apresentadas na Figura 
14.37(a) corrcspondem aos pontos B e C na Figura 14.37(b). 
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A Figura 14.37 (a) Espectro Cosy do dter etilvinflico (gr^fico de estacas). (b) Espectro Cosy do dter etilvinflico 

(mapa topogrdfico). Em um espectro Cosy um espectro de RMN 'H d registrado tanto no eixo x quanto no 
eixo y. Os picos cruzados BeC representam as montanhas em (a). 


No mapa topogrdfico (Figura 14.37 (b)). o especiro de RMN 1 H comum em uma 
dimensSo d registrado tanto no eixo x quanto no eixo y. Para analisar o espectro. uma 
linha diagonal d desenhada atravds dos pontos que dividem o espectro ao meio. Os 
pontos que nao est3o na diagonal (A.B.C) sao chamados picos cruzados. Os picos cru¬ 
zados indicam pares de prdtons que cst3o acoplados. Por exemplo. se come<;armos 
pelo pico cruzado A c desenharmos uma linha rcta paralela ao eixo y voltando para a 
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linha diagonal, atingimos o ponto na linha diagonal a ~1,1 ppm, produzido pelos prdtons H„. Se em seguida voltarmos 
ao A e desenharmos uma linha reta paralela ao eixo x voltando h diagonal, atingimos o ponto na diagonal a ~3,8 ppm, 
produzido pelos prdtons H, ; . Isso significa que os prdtons e H y , estao acoplados. Se formos entao ao pico cruzado B 
e desenharmos duas linhas perpcndiculares de volta h diagonal, veremos que os prdtons H c e H,. estao acoplados; o pico 
cruzado C mostra que os prdtons H (/ e H,. estao acoplados. Observe que usamos apenas picos cruzados abaixo da linha 
diagonal; os picos cruzados acima da linha diagonal fornecem a mesma informato. Observe tambem que nao hd 
nenhum pico cruzado referente ao acoplamento de H, e H <y , sendo consistente com a ausencia de acoplamcnto para dois 
protons ligados a um carbono hibridizado em sp“ no espectro de RMN H em uma dimens§o apresentado na Figura 
14.17. 

O espectro Cosy do 1-nitropropano esta apresentado na Figura 14.38. O pico cruzado A mostra que os pr6tons H„ 
e H/, estao acoplados e o pico cruzado B mostra que os prdtons H/,e H r estao acoplados. Observe que os dois triangulos 
na figura possuem um vdrtice comum, uma vez que os pr6tons H /; estao acoplados tanto com os prdtons quanto com 
os prdtons H y ,. 


Figura 14.38 ► 

Espectro Cosy do 1-nitropropano. 



PROBLEMA 40 


ldentiliquc pares de prdtons acoplados na 2-meiil-3-pentanona utilizando o espectro Cosy na Figura 14.39. 


b 


Figura 14.39 ► 

Espectro Cosy para o Problema 40. 
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Os espectros de RMN 2-D que apresentam correlates de deslocamento ,3 C-'H s3o chamados espectros HETCOR 
(de correlate heteronuclear). Os espectros HETCOR mostram o acoplamento entre prdtons e o carbono ao qual eles 
estao ligados. 
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O espectro HETCOR da 2-metil-3-pentanona cst3 apresentado na Figura 
14.40. O espectro de RMN ,3 C 6 apresentado no eixo x e o espectro de RMN *H. 
no eixo >\ Os picos cruzados em um espectro HETCOR identificam quais hidroge- 
nios cst3o ligados a quais carbonos. Por cxemplo. o pico cruzado A indica que os 
hidrogenios que apresentam um sinal em ~0.9 ppm no espectro de RMN 'H estao 
ligados ao carbono que apresenta um sinal em ppm no espectro de RMN ,3 C. 

O pico cruzado C mostra que os hidrogenios que apresentam um sinal em ~~2,5 ppm 
est5o ligados ao carbono que apresenta um sinal em ~34 ppm. 

Sem duvida, as tlcnicas dc RMN 2-D nao sao necessdrias para assinalar os 
sinais no espectro de RMN de uma substancia simples como a 2-metil-3-pentano- 

na. No entanto, no caso de muitas mol&ulas complexas, os sinais podem ser assinalados apenas com a ajuda do RMN 
2-D. 


Albert Warner Overhauser 
nasceu em San Diego em 1925. 
Foi professor de ffsica na 
Universidade Cornell de 1953 a 
1958. De 1958 a 1973foi diretor 
do Laboratorio de Ciencia 
Ffsica da Companhia Ford 
Motor. Dcsde 1973 leciona 
ffsica na Universidade Purdue . 


Os espectros que apresentam correlates de deslocamento ,3 C- ,3 C (chamados espectros 2-D ,3 C INADEQUA- 
DOS) identificam carbonos diretamente ligados. Existem tambdm espectros nos quais os deslocamentos qufmicos sao 
registrados em um dos eixos dc frequencia e as constantes de acoplamento no outro. Outros espectros 2-D envoivem o 
efeito nuclear Overhauser (Noesy, para mol&ulas muito grandcs, Roesy, para moldculas de tamanhos m^dios)/ Esses 
espectros s2o usados para loculizar protons que estao muito prdximos no espatjo. 
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◄ Figura 14.40 
Espectro HETCOR da 
2-metil-3-pentanona. Um 
espectro HETCOR mostra 
os acoplamentos entre 
prdtons e os carbonos aos 
quais eles estao ligados. 


Imagens de ressonancia magnetics 

O RMN tomou-se uma importante ferramenta na medicina diagnostics porque permite que os medicos investiguem 
drg3os internos c estruturas sem utilizar mdtodos cirurgicos invasivos ou a nociva radiagao ionizante de raios X. Quando 
o RMN foi inicialmente introduzido na prdtica clfnica, em 1981. a sele^ao de um nomc apropriado foi assunto de muito 
debate. Como alguns membros do publico associaram o proccsso nuclear com uma radiagdo nociva. o ‘N’ foi lirado da 
aplicagao mldica do RMN. agora conhccido como imagens de ressonancia magnltica (IRM). O espectromctro 6 cha- 
mado rastreador de IRM. 

Um rastreador de IRM consiste em um magneto suficientemente grande para acomodar um paciente lodo, com 
enrolamentos adicionais para cxcitar os nucleos. de modo a modificar o campo magndtico e rcceber os sinais. Diferentcs 
tecidos fornccem diferentes sinais, os quais sao separados em componentes pela andlise de transformada de Fourier. 
Cada componente podc ser atribufdo a um sitio de origem especifico no paciente. permitindo que uma imagem seccio- 
nal cruzada do corpo do paciente seja construfda. 

Um IRM pode ser tirade cm qualquer piano, independentementc da posi<;ao do paciente. permitindo visualiza^o 
otimizada da caractenstica anatomica dc intercsse. Por outro lado. o piano de rastreamento da tomografia computadori- 
zada (TC), que utiliza raios X. 6 definido pela posi<;3o do paciente dentro da mdquina c 6 normalmente perpendicular ao 
eixo de comprimento do corpo. Rasircamentos de TC em outros pianos podem ser obtidos apenas se o paciente for um 
habilidoso contorcionista. 


Noesy C Roesy sfio as abreviaiunis para espectroscopia dc cfcilo Overhauser nuclear e espectroscopia dc efeito Overhauser de roia^do cstmiural. 
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A maioria dos sinais de urn rastreamento de IRM tcm origem a partir dos hidrogenios de moleculas de agua porque 
tais hidrogenios existem em numero muito maior nos tecidos se comparado aos hidrogenios de substancias organicas. A 
diferenga no modo como a agua esta ligada nos diferentes tecidos e o que produz muitas das variagoes de sinal entre os 
brgaos, assim como as variances entre tecidos saud£veis e doentes (Figura 14.41). Rastreamentos de IRM, portanto, 
podem algumas vezes fornecer muito mais informagao do que as imagens obtidas por oulros meios. O IRM, por exem- 
plo, pode fornecer imagens detalhadas dos vasos sangiiineos. Fluidos correntes, como o sangue, respondent de modo 
diferente a excitagao de um rastreador de IRM se comparados aos tecidos estacionarios, e normalmente nao produzem 
sinal. No entanto, os dados podem ser processados para eliminar sinais de estruturas sem movimento, mostrando, assim, 
apenas sinais de fluidos. Essa tdcnica e algumas vezes usada no lugar de mdtodos mais invasivos para examinar a arvo- 
re vascular. E possivel agora suprimir cornpletamente o sinal de certos tipos de tecido (geralmente gordura). E possivel, 
tambem, diferenciar edema intracelular de extracelular, o que 6 importante na avaliagao de pacientes suspeitos de terem 
sofrido espancamento. 

A versatilidade do IRM foi aumentada pelo uso do gadolfnio como rcagente de contraste. O gadolmio, um metal 
paramagnetico, modifica o campo magnetico imediatamente em sua vizinhanga, alterando o sinal dos nucleos de hidro- 
genio mais proximos. A distribuigao do gadolinio, o qual 6 injetado na veia dos pacientes, pode ser alterado por certos 
processos de enfermidade, como c&ncer e inflamagbes. Essas distributes anormais aparecem nas imagens obtidas a 
partir de tecnicas de rastreamento apropriadas. 

A espectroscopia de RMN que utiliza o 3I P ainda nao e utilizada na rotina clfnica, mas esta sendo amplamente utiliza- 
da em pesquisas clinicas. Essa tecnica 6 de particular interesse porque o ATP e o ADP (segoes 17.20 e 27.2, volume 2) estao 
envolvidos na maioria dos processos metabdlicos, logo ela fornecera um caminho para se investigar o metabolismo celular. 


Figura 14.41 ► 

(a) IRM de um cerebro normal. 
(Veja a figura em cores no encarte 
colorido.) A glandula pituitaria 
esta realgada (rosa). (b) IRM de 
uma segao axial atraves do 
cerebro que mostra um tumor 
(purpura) envolvido por um tecido 
danificado preenchido por um 
fluido (vermelho). 



Resumo 

A espectroscopia de RMN e utilizada para identificar o 
esquelcto carbono-hidrogenio de uma substancia orga- 
nica. Quando uma amostra e colocada em um campo 
magnetico, os prdtons que se alinham a favor do campo 
estao no estado de spin a de menor energia; aqueles que 
se alinham contra o campo estao em estado de spin fi de 
maior energia. A diferenga de energia entre os estados 
de spin depende da forga do campo magnetico aplica- 
do. Quando submetidos a radiagao com energia corres- 
pondente a diferenga de energia entre os estados de spin, 
os nucleos em estado de spin a sao promovidos ao estado 
de spin /3. Quando retomam ao seu estado de spin origi¬ 
nal, emitem um sinal cuja frcqiiencia depende da diferen¬ 
ga de energia entre os estados de spin. Um espectrometro 
de RMN detecta e apresenta estes sinais como registro 


de sua frequencia versus sua intensidade — um espectro 
de RMN. 

Cada grupo de protons quimicamente equivalentes da 
origem a um sinal, portanto o numero de sinais em um 
espectro de RMN 'hi indica o numero de tipos diferentes 
de prdtons em uma substancia. O deslocamento quimico 
6 a medida da distancia que o sinal esta do sinal de refe¬ 
renda do TMS. O deslocamento quimico (6) e indepen- 
dente da frequencia operacional do espectrometro. 

Quanto maior o campo magnetico experimentado por 
um proton, mais alta e a frequencia do sinal. A densidade 
eletronica do ambiente no qual o proton est£ localizado 
blinda o proton do campo magnetico aplicado. Portanto, 
um proton em um ambiente de alta densidade eletronica 
apresenta um sinal em uma frequencia mais baixa em rela- 
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<;ao a um pr6ton prdximo de grupos puxadores de eldrons. 
Os sinais em baixa freqiiencia (campo alto) possuem valo- 
res baixos de 8 (ppm); os sinais em alta freqiiencia (campo 
baixo) possuem valores altos de 8. Assim, a posi^ao de um 
sinal indica o tipo dc prtfton(s) respons3vel pelo sinal e os 
tipos de subslituintes vizinhos. Em um ambiente seme- 
Ihante, o deslocamcnto quimico de pr6tons metilicos apre- 
senta-se em freqiiencia mais baixa do que aquclc para o 
proton metinico. A anisotropia diamagnetica promove 
deslocamcntos quimicos incomuns para os hidrogenios 
ligados a earbonos que formam liga^oes it. A integrate 
nos diz o numero relativo de prdtons que dao origem a 
cada sinal. 

A multiplicidade de um sinal (o numero de picos no 
sinal) indica o numero de prdtons ligados a earbonos adja- 
centes. A multiplicidade 6 descrita pela regra N + 1, onde 
N 6 o numero de prdtons equivalentes ligados a earbonos 
adjaccntes. Um diagrama de desdobramento pode nos 
ajudar a entender o padrao de desdobramento obtido quan- 
do um sinal 6 desdobrado por mais de um grupo de pr<5- 
tons. A substitute) por deuterio pode ser uma tecnica util 
na analise de espcctros de RMN 'H complexos. 

A constante de acoplamento ( J) 6 a distancia entre 
dois picos adjacentes de um sinal de RMN desdobrado. 
Constantes de acoplamento sao independentes da frequen¬ 
ce operacional do cspectrometro. Prdtons acoplados pos¬ 


suem a mesma constante de acoplamento. A constante de 
acoplamento para prdtons trans 6 maior do que para pr6- 
tons cis. Quando dois grupos diferentes de prdtons desdo- 
bram um sinal, a multiplicidade do sinal 6 determinada 
pelo uso da regra N + 1 separadamente para cada grupo dc 
hidrogenios quando as constantes de acoplamento para os 
dois grupos forem diferentes. Quando as constantes de 
acoplamento s3o semelhantes, a regra N + 1 pode ser apli- 
cada para ambos os grupos simultancamente. 

O deslocamento quimico de um prdton ligado a um O 
ou a um N depende do grau da liga^ao de hidrogenio do 
prdton. Na presenqa de tra^os de dcido ou base, os pr6tons 
ligados ao oxigenio sofrem troca de prdtons. Nesse caso, 
o sinal para um prdton ligado a um O nao 6 desdobrado e 
nao desdobra o sinal dc prdtons adjacentes. 

O numero de sinais em um espectro de RMN l3 C diz 
quantos tipos diferentes de carbono uma substancia pos- 
sui. Carbonos em ambientes de alta densidade eletronica 
produzem sinais em baixa freqiiencia; carbonos prdximos 
a grupos puxadores de eldtrons produzem sinais em alta 
freqiiencia. Os deslocamentos quimicos no RMN ,3 C 
aproximam-se dc 220 ppm, comparados com aproximada- 
mente 12 ppm parao RMN 'H. Os sinais de RMN ,3 C nao 
sao normalmentc desdobrados pelos carbonos vizinhos. a 
mcnos que o espcctrometro seja ajustado para registrar 
acoplamento com prdtons. 


Palavras-chave 

acoplamento a longa distancia (p. 542) 
acoplamento geminal (p. 545) 
acoplamento spin-spin (p. 540) 
anisotropia diamagnetica (p. 538) 
arvore de desdobramento (p. 552) 
blindagcm diamagnetica (p. 528) 
campo alto (p. 528) 
campo baixo (p. 531) 
campo magn^tico aplicado (p. 525) 
campo magn^tico efetivo (p. 528) 
constante de acoplamento (p. 549) 
deslocamento quimico (p. 530) 
diagrama dc desdobramento (p. 552) 
dublcte (p. 539) 
dublete de dublctcs (p. 545) 
espectro Cosy (p. 567) 




1 1 

espectro de RMN C acoplado com 
proton (p. 562) 

espectro de RMN 1 ’C DEPT (p. 567) 
espectro dc RMN com transfomiada 
de Fourier (FT-RMN) (p. 527) 
espectro HETCOR (p. 568) 
espectroscopia dc RMN (p. 524) 
estado dc spin a (p. 525) 
estado de spin /3 (p. 525) 
freqiiencia operacional (p. 526) 
hidrogenio metinico (p. 535) 
imagens de ressonancia magndtica de 
imagem 1RM (p. 569) 
integra$5o (p. 536) 
multiplctc (p. 544) 
multiplicidade (p. 539) 


prdtons acoplados (p. 539) 
prdtons quimicamente equivalents 
(p. 529) 

quartern (p. 539) 
radiagao rf (p. 525) 
rastreador de IRM (p. 569) 
razao giromagn&ica (p. 526) 
regra N + 1 (p. 539) 

RMN ,3 C (p. 524) 

RMN 'H (p. 524) 

RMN 2-D (p. 567) 

singlete (p. 539) 

substancia dc referenda (p. 530) 

triplete (p. 540) 

troca de prdtons (p. 556) 


Problemas 

41. Quantos sinais sao produzidos por cada uma das seguintes substancias em scu 

a. espectro de RMN 1 H? b. espectro de RMN l3 C? 
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42. Desenhe o diagruma dc dcsdobramento para o prdton c indiquc sua multiplicidade se 


a- Jbo = Jbe 


b- Jba ~ -Jbc 


H 0 X X 

I I I 
H rt —C —C—C— 
III 

H H b H f 


X 


43. Idcntifiquc cada grupo de prdtons quimicamcnte equivalents utilizando a para o grupo que sc apresenta cm frcqiicncia 
mais baixa (cm campo alto) no espectro de RMN 'H. b para o seguinte etc. Indique a multiplicidade dc cada sinal. 


a. CH 3 CHN0 2 

ch 3 

O 

II 

c. ch,chccr,ch,ch 3 

1 - ■ 
ch 3 

ch 3 

1 

e. CICHoCCHCU 
‘1 

ch 3 

b. CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 

o 

II 

d. ch 3 ch 2 chxch^ci 

f. CICH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C1 


44. Corrclacione cada um dos espcctros de RMN 'H seguintes com uma das substancias abaixo: 

O CH 3 O 

II I II 

ch 3 ch 2 cch 3 ch 3 cno 2 ch 3 ch 2 cch 2 ch 3 

ch 3 

ch 3 

I 

CH 3 CH 2 CH,NCS CH 3 CH 2 N0 2 CH 3 CHBr 



-freqUencia 
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8 (ppm) 

-freqtlencia 



5 (ppm) 

-freqitfincia 


45. Determine a proporto dos protons quimicamente n3o equivalentes dc uma substancia cujos degraus das curvas de inte¬ 
grate medem 40,5: 27: 13 c 118 mm, da esquerda para a direita, atravds do cspectro. Fomc^a a estrutura da substancia 
cujo cspectro dc RMN 'H apresente cssas integrals na ordem observada. 

46. Como o RMN 'H poderia distinguir entre as substancias em cada um dos seguintes pares? 

a. CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 c CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 b BrCH 2 CH 2 CH 2 Br e BrCH 2 CH 2 CH 2 N0 2 


CH 3 ch 3 

I I 

c. CH 3 CH—CHCH 3 e 


CH 3 

I 

CH 3 CCH 2 CH 3 

CHi 


CH 3 O 

I ' II 

d. CH 3 —C—C—OCH: 

I 

CH, 


OCH 3 

I 

CH 3 — c —CH 3 

I 

OCH 3 


e. 





CHi 


( y CH2CCH3 


CH, 
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g . CH 3 CHCI c CH 3 CDCI 


CH, 

CH 

H ^| c 

|/\ C ' 

Cl Cl 

Cl H 


Cl 

1 . H-I-CH, 
D—|—H ■ 


Cl 


Cl 

D-I-CH, 
H—I—H 
Cl 


47. Rcsponda &s seguiriles questdes: 

a. Qua! 6 a rela<;3o entre o deslocamento quimico cm ppm c a frcqilcncia operacional? 

b. Qua! 6 a rela^o entre o deslocamento qufmico cm hcnz c a frcqilcncia operacional? 

c. Qual 6 a relagSo entre a constante de acoplamcnto c a frcqilcncia operacional? 

d. Como a frcqiiencia operacional na espectroscopia dc RMN sc compara & freqiiencia operacional nas espectroscopias 
de IV e de UV/Vis? 


48. Os espcctros de RMN 'H de ires isomeros dc formula molecular C 4 H 9 Br estao aqui apresentados. Qual istimero produz 
qual cspectro? 



5 (ppm) 

-frcqilcncia 



876543210 

8 (ppm) 

— ■ ■ — frcqilcncia 
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ftroiitncix 


49. Idcnlifique cada umas das seguinlcs substSncias a partir dos dados dc RMN 'H c dc sua fdrmula molecular. O numero dc 
hidrogenios responsuveis por cada sinal estd apresentado entre parcntcscs. 

a. C 4 H 8 Br 2 1.97 ppm ( 6 ) singlete c. C 5 H| 0 O 2 1,15 ppm (3) tripldc 

3.89 ppm (2) singlete 1.25 ppm (3) tripldc 

2.33 ppm (2) quaricto 
4.13 ppm (2) quaricto 

b. C 8 H 9 Br 2.01 ppm (3) dublctc 

5.14 ppm (1) quarteto 
7.35 ppm (5) singlete largo 

50. Idcnlifique a substSncia de fdrmula molecular QHjjO que fomccc o seguinte cspectro dc RMN 1 C acoplado com priton. 



—- ■■ freqOtncii 

51. A substfincia A. dc fdrmula molecular C 4 H 9 CI. apresenta dois sinais cm seu espcctro de RMN , 3 C. A substfincia B. urn 
isomcro da substdneia A. apresenta quatro sinais c. cm modo dc acoplamcnto com prdtons. o sinal cm campo mais baixo 
6 um dublctc. Identifiquc as subst&ncias A c B. 

52. Os cspectros de RMN 'H de trfcs isomcros de formula molecular C 7 H 14 O cst3o apresentados a seguir. Qual isAmero pro- 
duz qual cspectro? 
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8 (ppm) 

-*-freqiiencia 



8 (ppm) 

< -freqiiencia 



5 (ppm) 

-* -freqiiencia 
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577 


53. Seria melhor utilizar o RMN 'H ou o RMN l3 C para distinguir entre o 1-buteno. o 2-c/s-buteno e o 2-metilpropeno? 
Explique sua resposta. 

54. Determine a estrulura de cada uma das seguintes substancias desconhecidas baseando-se cm suas fdrmulas molecuiares e 
em seus espectros de RMN 'H e IV. 


a. C 5 H l2 0 

Comprimento dc onda (pm) 




8 (ppm) 

-freqiiencia 


b. C 6 H, 2 0 2 

Comprimento dc onda (pm) 




























































































































































































































































































































Transmilancia % 


f 
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6 (ppm) 

-freqiiencia 


c. C 4 H 7 CIO, 

*■ Comprimento de onda (|nni) 



Numcro dc onda (cm -1 ) 



8 (ppm) 

-freqiiencia 
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d. C 4 H 8 0 2 

Comprimento de onda (pm) 




4 3 

8 (ppm) 

-frcqil£ncia 











___ 

• 

_ : 


. 

-- 

I 

) 

1 

|._I 

1 



55. Exisiem quatro dstcrcs de fdrmula molecular C 4 H 8 0 2 . Como eles podcm ser distinguidos por RMN 'H? 


56. Um haleto dc alquila rcage com um ion alcdxido para formar uma substancia cujo espcciro de RMN 'H 6 aprcsentado a 
scguir. Identifiquc o haleto de alquila c o ton alcdxido. ( Dica : veja a Se^ilo 11.9.) 



8 (ppm) 

-freqiiencia 


57. Determine a cstrutura de cada uma das seguintes substancias com base cm sua formula molecular e em seu cspcctro de 
RMN ,3 C. 
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a. C 4 H i0 O 


2<X) 



100 80 
5 (ppm) 

-frequcncia 


b. C 6 H i2 0 



200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

6 (ppm) 

-freqilencia 


58. O espcctro de RMN 'H do 2-propen-l-ol esta apresentado a seguir. Indique quais protons na molccula dao origem a cada 
um dos sinais no espectro. 



8 (ppm) 

•* -freqiiencia 





k 
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59. Como poderiam ser distinguidos os sinais na rcgi3o de 6,5-8,1 ppm nos espectros de RMN das seguintes substancias? 





60. Os espectros de RMN 'H de duas substancias de formula molecular C n H| 6 est3o apresentados a seguir. Identifiquc as 
substancias. 



5 (ppm) 

-frcqiiencia 



8 (ppm) 

-freqilcncia 


61. Desenhe o diagrama de desdobramento para o prdton H^, s tJ bc = 10 e J lya — 5. 


Cl 

\ 

c 

/ 

H 


CH.Cl 
/ a 
=C 
\ 

H 

b 
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62. Esboce os seguintes espectros que poderiam scr obtidos para o 2-cloroetanol: 

a. Espcctro do RMN ‘H para uma amostra seca do dlcool 

b. Espcctro de RMN 1 H para uma amostra do dicool quc contcnha uma pequena quantidade de dcido 

c. O espcctro dc RMN l3 C 

d. O espcctro dc RMN L1 C acoplado com prdtons 

e. As quatro partes de um espcctro dc RMN 13 C DEPT 

63. Como o RMN 'H poderia ser utilizado para provar que a adi^ao de HBr ao propeno segue a regra dc quc o elctrdfilo 6 
adicionado ao carbono hibridizado em sp 2 ligado ao maior numcro dc hidrogenios? 

64. Idcntifiquc cada uma das seguintes substancias a partir dc sua formula molecular e de seu cspectro de RMN 'H. 

a. C g H g 



8 7 6 5 -4 3 2 I 0 


6 (ppm) 


-trcqiiencia 


b. C 6 H |2 0 



^(ppm) 


freqiiSncia 
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c. C 9 H 18 0 



6 (ppm) 

< -freqiiSncia 



8 (ppm) 


frcqiifencia 


65. 0 dr. N. M. Arr foi convocado para analisar o espectro de RMN 'H de uma mistura de substancias conhecidas por conter 
apenas C, H e Br. A mistura mostrou dois singletes — um em 1,8 ppm e o outro em 2,7 ppm — com integrals relativas de 
1:6, respectivamente. O dr. Arr determinou que o espectro era relativo a uma mistura de bromometano e 2-bromo-2- 
metilpropano. Qual era a propor^ao entre o bromometano e o 2-bromo-2-metilpropano na mistura? 


66. Calcule a quantidade de cnergia (em calorias) necessaria para excitar um nucleo de 'H em um espectrometro de RMN 
que opera a 60 MHz. 

67. Os seguintes espectros de RMN 'H sao relativos a quatro substancias de formula molecular C 6 H| 2 0 2 . Identifique as 
substancias. 
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6 (ppm) 

•* -Ireqiiencia 



8 (ppm) 

-*-Ireqiiencia 



8 (ppm) 

•* -frcqiicncia 
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10 98765432 I 0 

6 (ppm) 

— frcqOtncia 


68 . Quando a subst&ncia A (C 5 H, : 0) 6 tratada com HBr, cla forma a subsi&ncia B (C $ H M Br). O espectro dc RMN 'H da 
substAncia A possui um singlctc (I), dois dubletes (3.6) e dois multiplies (amhos I). (As Areas relativas dos sinais estio 
indicadas entre parEnteses.) O cspcciro de RMN 'H da substancia B possui um singlctc (6). um triplete (3) e um quarieto 
(2). Idcntifiquc as suhstancias A e B. 

69. Determine a estrutura de cada uma das seguintes substAncias bascando-se em suas formulas moleculares e scu* opectro> 
dc IV c de RMN 'H. 


a. C 6 H p O 

Coraprimcnto dc onda (pm) 




8 (ppm) 

— frcqOtncia 

























































































































































































































Transmitancia % Transmitancia % 
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b. C 6 H u O 

Comprimento dc onda (pm) 




C. () H |3 NO. 

Comprimento de onda (pm) 






N 







1 - 





Numero de onda (cm ') 










































































































































































































































































































































Transmitancia % 
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Comprimento de onda (um) 

5 15 6 


Numero de onda (cm - ') 



8 (ppm) 

-freqii6ncia 
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70. Identifiquc a substancia dc fdrmula molecular C 3 H 5 CI 3 quc dd origcm ao scguinie espectro de RMN ,3 C 



8 (ppm) 

« freqUencia 


71. Determine a cstrutura de cada uma das seguintes substancias com base em seus espectros dc massas, IV c RMN 'H. 



m/z 


Comprimenio de onda (pm) 
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8 (ppm) 

*«-frcqUdncia 



m/z 


Comprimcnio dc onda (pm) 
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876 5 43210 


8 (ppm) 

-freqU2ncia 


72. Identifiquc a subslancia de formula molecular C 6 H, 0 0 quc 6 rcsponsdvel pelo seguintc cspcctro de RMN n C DEPT. 


carbonos CH 3 


carbonos CH 2 


carbonos CH 


todos os carbonos protonados 


..... I..... 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm 

73. Identifiquc a subslancia de formula molecular C 6 H, 4 que 6 rcsponsdvel peio seguintc cspectro de RMN 'H. 



6 (ppm) 

-freqiidncia 















































































































































































Apendice I 

Propriedades fisicas de 
substancias organicas 


Propriedades fisicas de alcenos 


Nome 

Estrutura 

mp (°C) 

bp (°C) 

Dcnsidade (j^/niL) 

Eleno 

ch 2 =ch 2 

-169 

-104 


Propcno 

ch 2 =chch. 

-185 

-47 


l-huteno 

ch 2 =chch 2 ch, 

-185 

-6.3 


1 -penteno 

CH 2 =CH(CH 2 ) 2 CH 3 


30 

0.641 

1 -hexeno 

CH 2 =CH(CH 2 ) 3 CH 3 

-138 

64 

0.673 

l-heptcno 

CH 2 =CH(CH 2 ) 4 CHj 

-119 

94 

0.697 

1 -octcno 

CH 2 =CH(CH 2 ) 5 CH 3 

-101 

122 

0.715 

I-noncno 

CH 2 =CH(CH 2 )„CH 3 

-81 

146 

0.730 

l-deccno 

ch 2 —CH(CH 2 ),CH 3 

-66 

171 

0.741 

ri.v- 2 -butcno 

m-CH 3 CH=CHCH 3 

-180 

37 

0,650 

/m;u- 2 *butcno 

/ra;u-CH,CH=CHCH, 

-140 

37 

0.649 

met il propcno 

CH 2 =C(CH 3 ) 2 

-140 

-6.9 

0.594 

cw- 2 -pcntcno 

m-CH j CH=CHCH 2 CH 3 

-180 

37 

0.650 

fra/ij- 2 -pcnteno 

trans-CH ,CH=CHCH 2 CH 3 

-140 

37 

0.649 

ciclo-hcxeno 


-104 

83 

0.811 



A-1 
















A-2 QIUMICA ORGANICA 



Propriedades fisicas dos esteres 


Nome 

Estrutura 

mp (°C) 

bp (°C) 

Densidade (g/mL) 

Dimetil dter 

CH3OCH3 

-14] 

-24.8 


Diclil dtcr 

CH 3 CH 2 OCH 2 CH 3 

-116 

34,6 

0,706 

Dipropil &er 

CH 3 <CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 CH 3 

-123 

88 

0,736 

Diisopropil ctcr 

(CH 3 ) 2 CHOCH(CH 3 ) 2 

-86 

69 

0,725 

Dibulil ctcr 

CH 3 (CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 3 CH 3 

-98 

142 

0,764 

Divinil £ter 

ch 2 =choch=ch 2 


35 


Dialil dter 

ch 2 =chch,och 2 ch= ch. 


94 

0,830 

Tetraidrofurano 

Q 

-108 

66 

0.889 

Dioxana 

r~\ 

0 0 

12 

101 

1.034 












AP£NDICE I Propriedades flsicas de substdncias orgdnicas A-3 


Propriedades flsicas de alcobis 


Solubilidade 


Nome 

Estrutura 

p.f. <°C) 

p.e. (°C) 

(g/100 8 H 2 0 a 25 °C) 

Metanol 

CH 3 OH 

-97.8 

64 

00 

Etanol 

CH 3 CH 2 OH 

-114.7 

78 

00 

1 -propanol 

CH 3 (CH 2 ) 2 OH 

-127 

97.4 

00 

l-huianol 

CH 3 (CH 2 ) 3 OH 

-90 

118 

7,9 

l-pcntanol 

CH 3 (CH 2 ) 4 OH 

-78 

138 

2.3 

l-hcxanol 

CH 3 <CH 2 ) 5 OH 

-52 

157 

0.6 

1-hcptanol 

CH 3 (CH 2 ) 6 OH 

-36 

176 

0.2 

1 -octanol 

CH 3 (CH 2 ) 7 OH 

-15 

196 

0.05 

2-propanol 

ch 3 chohch 3 

-89.5 

82 

00 

2-butanol 

ch 3 chohch 2 ch 3 

-115 

99.5 

12,5 

2-mctil-l -propanol 

(CH 3 ) 2 CHCH 2 OH 

-108 

108 

10.0 

2-metil-2-propanol 

(CH 3 ) 3 COH 

25,5 

83 

00 

3-metil-l -butanol 

(CH 3 ) 2 CH(CH 2 ) 2 OH 

-117 

130 

2 

2-mciil-2-butanol 

(CH 3 ) 2 COHCH 2 CH 3 

-12 

102 

12,5 

2.2-dimetil-1 -propanol 

(CH 3 ) 3 CCH 2 OH 

55 

114 

00 

Alcool aliiico 

ch 2 =chch 2 oh 

-129 

97 

00 

Ciclopentanol 

c 5 h 9 oh 

-19 

140 

iigciramcntc sol. 

Ciclo-hcxanol 

C 6 H m OH 

24 

161 

ligeiraincntc sol. 

Alcool bcnzilico 

c*h 5 ch 2 oh 

-15 

205 

4 


Propriedades fisicas de haletos de alquila 


Nome p.e. <°C) 



Fluoreto 

Cloreto 

Brometo 

lodeto 

Mctila 

-78.4 

-24.2 

3.6 

42.4 

Etila 

-37.7 

12.3 

38.4 

72.3 

Propila 

-2.5 

46.6 

71.0 

102.5 

lsopropila 

-9.4 

34.8 

59,4 

89.5 

Butila 

32.5 

78.4 

100 

130.5 

Isobutila 


68.8 

90 

120 

sec -butila 


68.3 

91.2 

120.0 

/e/r-bulila 


50.2 

73.1 

dec. 

Pentila 

62.8 

108 

130 

157.0 

Hexila 

92 

133 

154 

179 
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Propriedades fisicas de 

aminas 




Nome 

Estrutura 

p.f. (°C) 

p.e. (°C) 

Solubilidade 
(g/100 g HjO a 25 °C) 

Aminas primdrias 

Metilamina 

CH3NH2 

-93 

-6.3 

muito sol. 

Etilamina 

ch 3 ch 2 nh 2 

-81 

17 

00 

Propilamina 

CH 3 (CH 2 ) 2 NH 2 

-83 

48 

00 

Isopropilamina 

(CH 3 ) 2 CHNH 2 

-95 

33 

00 

Butilamina 

CH 3 (CH 2 ) 3 NH 2 

-49 

78 

muito sol. 

Isobulilamina 

(CH 3 ) 2 CHCH 2 NH 2 

-85 

68 

00 

sec-butilamina 

CH 3 CH 2 CH(CH 3 )NH 2 

-72 

63 

00 

/<?/T-butilamina 

(CH 3 ) 3 CNH 2 

-67 

46 

oc 

Ciclo-hexilamina 

C 6 H u NH 2 

-18 

134 

ligeiramente sol. 

Aminas sec undo rias 

Dimetilamina 

(CH 3 ) 2 NH 

-93 

7,4 

muito sol. 

Dictilamina 

(CH 3 CH 2 ) 2 NH 

-50 

55 

10,0 

Dipropilamina 

(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 NH 

-63 

110 

10,0 

Dibutilamina 

(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 NH 

-62 

159 

ligeiramente sol. 

Aminas terciurias 

Trimetilamina 

(CH 3 ) 3 N 

-115 

2,9 

91 

Trietilamina 

(CH 3 CH 2 )jN 

-114 

89 

14 

Tripropi lamina 

(CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 N 

-93 

157 

ligeiramente sol. 


Propriedades fisicas do benzeno e benzenos substituidos 



Nome 

Estrutura 

p.f. (°C) 

p.e. (°C) 

Solubilidade 
(g/100 g H 2 0 a 25 °C) 

Anilina 

c 6 h 5 nh 2 

-6 

184 

3.7 

Benzeno 

CfiH 6 

5,5 

80,1 

ligeiramente soluvel 

Benzaldeido 

C 6 H 5 CHO 

-26 

178 

ligeiramente soluvel 

Benzamida 

C fi H 5 CONH 2 

132 

290 

ligeiramente soldvel 

# 

j Acido bcnzdico 

C 6 H 5 COOH 

122 

249 

0,34 

Bromobenzeno 

C 6 H 5 Br 

-30,8 

156 

insoluvel 

Clorohenzeno 

C 6 H 5 C1 

-45,6 

132 

insoluvel 

Nitrobenzene 

c 6 h 5 no 2 

5.7 

210,8 

ligeiramente soluvel 

Fenol 

QH5OH 

43 

182 

ligeiramente soluvel 

Estireno 

c 6 h 5 ch=ch 2 

-30.6 

145.2 

insoluvel 

Tolueno 

c 6 h 5 ch 3 

-95 

110,6 

insoluvel 
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Propriedades fisicas de acidos carboxilicos 


Solubilidade 


Nome 

tCstrutura 

p.f. (°C) 

p.e. (°C) 

(g /100 g H 2 0 a 25 °C) 

* 

Acido fdrmico 

HCOOH 

8,4 

101 

00 

Acido acdtico 

CH 3 COOH 

16,6 

118 

oc 

Acido propidnico 

CH 3 CH 2 COOH 

-21 

141 

oc 

Acido butandico 

CH 3 (CH 2 ) 2 COOH 

-5 

162 

OO 

Acido pentandico 

CH 3 (CH 2 ) 3 COOH 

-34 

186 

4,97 

Acido hexandico 

CH 3 (CH 2 ) 4 COOH 

-4 

202 

0,97 

Acido heplandico 

CH 3 (CH 2 ) 5 COOH 

-8 

223 

0.24 

Acido octandico 

CH 3 (CH 2 ) 6 COOH 

17 

237 

0.068 

* 

Acido nonandico 

CH 3 (CH 2 ) 7 COOH 

15 

255 

0,026 

Acido dccandico 

CH 3 (CH 2 ) 8 COC)H 

32 

270 

0.015 


Propriedades fisicas de acidos dicarboxilicos 


Nome 

Kstrutura 

p.f. (°C) 

Solubilidade 
(g/IOQ g HjO n 25 °C) 

Acido oxdlico 

HOOCCOOH 

189 

soluvel 

Acido malonico 

HOOCCHoCOOH 

136 

muito soluvel 

# 

Acido succinicn 

HOOC(CH 2 ) 2 COOH 

185 

ligciramente soluvel 

* 

Acido glutdrico 

HOOC(CH 2 ) 3 COOH 

98 

muito soluvel 

Acido adfpico 

HOOC(CH 2 ) 4 COOH 

151 

ligeiramente soluvel 

Acido pimdlico 

HOOC(CH 2 ) 5 COOH 

106 

ligeiramente soluvel 

Acido ftdlico 

l,2-C 6 H 4 (COOH ) 2 

231 

ligeiramente soluvel 

* 

Acido maldico 

m-HOOCCH = CHCOOH 

130.5 

muito soluvel 

Acido fumdrico 

r/ww-HOOCCH=CHCOOH 

302 

ligeiramente soluvel 
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Propriedades fisicas de 6steres 

Nome 

Kstrutura 

p.f. (°C) 

P-e. (°C) 

Fdrmiato dc mctila 

HCOOCH 3 

-100 

32 

Formialo dc clila 

HCOOCH 2 CH 3 

-80 

54 

Acclato dc mctila 

ch 3 cooch 3 

-98 

57,5 

Acciato dc eiila 

CH 3 COOCH 2 CH 3 

-84 

77 

Acclato dc propila 

CH 3 COO(CH 2 ) 2 CH 3 

-92 

102 

Propionato dc metila 

CH 3 CH 2 COOCH 3 

-87.5 

80 

Propionalo dc clila 

CH 3 CH 2 COOCH 2 CH 3 

-74 

99 

Butirato dc mctila 

CH 3 CH 2 CH 2 COOCH 3 

-84.8 

102.3 

Butirato dc clila 

CH 3 CH 2 ch 2 cooch 2 CH 3 

-93 

121 


Propriedades fisicas de amidas 


Nome 

Kstrutura 

P-f. (°C) 

p.c. (°C) 

Forma mida 

HCONH 2 

3 

200 d* 

Acetamida 

CH 3 CONH 2 

82 

221 

Propanamida 

CH 3 CH 2 CONH 2 

80 

213 

Buianamida 

CH 3 (CH 2 ) 2 CONH 2 

116 

216 

Pciiianamida 

CH 3 (CH 2 hCONH 2 

106 

232 


* ”d" Mgnilka quo a >uh\«3ncia sc dccompCc. 


Propriedades fisicas de aldeidos 


Nome 

Kstrutura 

p.f. (°C) 

p.e. (°C) 

Solubilidadc 
(g /100 g H 2 0 a 25 

Formaldcfdo 

HCHO 

-92 

-21 

muito soluvel 

Accialdefdo 

CH 3 CHO 

-121 

21 

00 

Propionaldcfdo 

CH 3 CH 2 CHO 

-81 

49 

16 

Butiraldcfdo 

CH 3 (CH 2 ) 2 CHO 

-96 

75 

7 

Pcntanal 

CH 3 (CH 2 ) 3 CHO 

-92 

103 

ligeiramcntc soldvel 

Hcxanal 

CH 3 (CH 2 ) 4 CHO 

-56 

131 

ligeiramente soluvel 

Hcptanal 

CH 3 (CH 2 ) 5 CHO 

-43 

153 

0.1 

Oclanat 

CHdCH 2 ) 6 CHO 


171 

insoluvcl 

Nonanal 

CH 3 (CH 2 ) 7 CHO 


192 

insoluvcl 

Decanal 

CH 3 (CH 2 ) 8 CHO 

-5 

209 

insoluvcl 

Bcnzaldcfdo 

c 6 h 5 cho 

-26 

178 

0.3 
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Propriedades fisicas de cetonas 


Solubilidade 


Nome 

Kstrulura 

p.f. (°C) 

p.e. (°C) 

(g/100 g H 2 0 a 25 °C) 

Acciona 

ch,coch 3 

-95 

56 

oo 

2-butanona 

ch 3 coch 2 ch 3 

-86 

80 

25.6 

2-pentanona 

CHjCO(CH 2 )2CH 3 

-78 

102 

5,5 

2-hcxanona 

CH 3 CO(CH 2 ) 3 CH 3 

-57 

127 

1.6 

2-hcpianona 

CH,CO(CH 2 ) 4 CH, 

-36 

151 

0.4 

2-octanona 

CH 3 CO(CH 2 )jCH 3 

-16 

173 

insoluvcl 

2-nonanona 

CH 3 CO(CH 2 ) t CH 3 

-7 

195 

insoluvel 

2-decanona 

CH 3 C<XCH 2 ) 7 CH 3 

14 

210 

insoluvcl 

3-pcntanona 

CH 3 CH 2 COCH 2 CHj 

-40 

102 

4,8 

3-hexanona 

CH 3 CH 2 CO(CH 2 ) 2 CH j 


123 

1.5 

3-hcptanona 

CH 3 CH 2 CO(CH 2 ) 3 CHj 

-39 

149 

0.3 

Acciofcnona 

CH 3 COC 6 Hj 

19 

202 

insoluvel 

Propiofcnona 

CHjCH^COCftH, 

18 

218 

insoluvcl 
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Apendice III 

Dedugoes de leis da velocidade 


Como determinar as constantes de velocidade 

Um mccanismo de rea^ao 6 uma andlise dctalhada dc como as liga^des qufmicas (ou os elltrons) nos reagcntcs sc reananjam 
para formar os produtos. O mccanismo para uma dada rcaqao deve obcdccer h lei da velocidade observada para a rca^ao. Uma 
lei da velocidade-diz como a velocidade dc uma rea^ao depende da concentrate das csp&ies cnvolvidas nessa rcato. 

Rea^ao de primeira ordem 

A velocidade 6 proporcional h concentrate de um reagentc: 


A 


* produtos 


Lei da velocidade: velocidade = k x [A] 

Para determinar a constante dc velocidade dc primeira ordem (A,). 
Mudan^a na concentrate dc A em relate ao tempo: 


~rt[A] 

dt 


*i(A1 


Considere a m concentrate inicial de A: 
considcrc :r = concentrate de A que reagiu at£ o tempo t. 
Ent2o. a concentrate de A restante no tempo / = (a - jr). 
Subslituindo na equate anterior obtdm-se 


— d(a ~ jr) 
~dt 

-da dx 
dt + ~dt 



*i(a - *) 
k\(a - x) 

*1 (a ~ *) 


dx 

(a - Jf) 


kidt 


Intcgrando a equato anterior temos 


-ln(o - x) — k t t + constante 


Em / 


O.jt 


0: entao. 


constante = —In a 
-ln(o - jr) = k\t - In a 



In 


a — x 
a — x 


k,t 

-kit 
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a 


t 
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Tempo de meia-vida de uma reaqao de primeira ordem 

O tempo de meia-vida (t m ) de uma rea^So 6 o tempo necessirio para metade dos rcagcnies reagirem (ou para metade dos pro- 
dutos scrcm formados). Para deduzir o tempo de meia-vida de um reagente em uma rca^o de primeira ordem, comcqamos com 
a equa^o 


In 


a 

(a ~ x) 



em / 1 / 2 . x 


a 

—; entao. 
2 


In 


(-!) 


* *t*l/2 


ln- 

a 

2 

In 2 


" *t f t/2 


“ * 1 * 1/2 


0.693 — ^ 1 ^ 1/2 
0.693 


'i/2 


k 


Note que o tempo de meia-vida dc uma rea^So de primeira ordem 6 dependente da concentra^o do reagente. 

Reaqao de segunda ordem 

A velocidade i proporcional & conccntra^ao dos dois reagentes: 

k% 

A + B -* produtos 


I-ei da velocidade: velocidade = Jt : (A]|BJ 

Para determinar uma constantc dc velocidade de segunda ordem ( k 2 ). 
Mudan^a na conccntra<;3o de A em relaq3o ao tempo: 


-</[AJ 

at 


At 2 [A][B] 


(k 2 6 a constante de velocidade) 


Considcrc a = conccntragSo inicial de A: 
considcrc b =■ conccntragiio inicial de B: 
considere x ■ concentrate dc A que reagiu no tempo /. 

Entfto. a concentrate de A deixada no tempo / = (fl-r)ea concentrato dc B deixada no tempo / ■ {b - *). 
Substituindo. obtdm-sc 


— = k 2 (a - x)(b - x) 


No caso ondc a = b (cssa condit° pode ser obtida cxpcrimcntalmente), 

* k 2 (a - x) 2 
dt 


dx 

(a - jt) 2 


k.dt 
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Intcgrando a equag3o obt^m-se 


Em / = 0, x = 0; entio. 


-= k 2 t + conslante 

(a- x) 2 


I 


constantc = — 
a 


1 

(a ~ jt ) 



Tempo de meia-vida de uma reaqao de segunda ordem 


(a - x) a 


Eni /j/ 2 , x = —; eni5o. 


I 

a 


hh/2 


I 



Reagao de pseudoprimeira ordem 

E mais fricil dcterminnr a constante de velocidade dc primeira ordem do que a constantc de velocidade de segunda ordem. pois 
o componamento cindtico de uma reag3o de primeira ordem 6 independente da concentragfto inicial do reagente. Portanto. a 
constantc dc velocidade de primeira ordem pode scr determinada sem saber a conccntragao inicial do reagente. A determina- 
g2o da conslante de velocidade de segunda ordem n3o necessita somente do conhccimcnto da concentragao inicial dos reagen- 
tes, mas tambdni dc que as conccnlragocs iniciais dos dots reagentes sejam identicas para simpiificar a cquagao cinltica. 

Pordm, se a concentragao de um dos reagentes em uma reagao de segunda ordem for muito maior do que a concentragao 
do outro, a reagao pode ser tratada como uma rcag3o de primeira ordem. Tal reagao e conhccida como reagao dc pseudopri¬ 
meira ordem. 


Sc | B] » [A]. ent3o 


~d| A] 
dt 


= * 2 [A][B1 


-</[AJ 

dt 


*2 # [A] 


A constantc dc velocidade obtida para uma reag3o de pseudoprimeira ordem (A 2 ) inclui a concentragao de B. mas k 2 pode 
ser determinada pcla realizagao da reagao em diferentes conccnlragocs dc B c determinando a inclinable de um grdfico da velo¬ 
cidade observada versus [B]. 













Apendice IV 

Resumo de metodos usados para 
sintetizar determinado grupo 
funcional 


SlNTESE DE ACETAIS 

1. Rca^o catalisada por dcido dc um aldcfdo com dois equivalences de um alcool (18.7. 18.8). 

SlNTESE DE ANIDRIDOS ACIDOS 

1. Rca<,ao dc um halcto dc acila com um ion carboxilato (17.8). 

2. Preparaqdo dc um anidrido cfclico pclo aquccimcnto de um dcido dicarboxtlico (17.21). 

SlNTESE DE CLORETOS DE ACILA OU BROMETOS DE ACILA 

1. Rca^5o dc um dcido carboxflico com SOCU. PCI, ou PBr, (17.20). 

SlNTESE DE ALCOOlS 

1. Hidrata;5o caialisada por dcido dc um alccno (4.S). 

2. Oximcrcura^do-dcsmcrcunKjiio dc um alccno (4.8). 

3. Hidrobora^to-oxidas'So dc um alccno (4.9). 

4. Reason dc um halcto dc alquila com HO (10.4). 

5. Rca^do dc um reagenfc dc Grignard com um cpdxido (12.11). 

6. Rcdu^So dc um aldcfdo. uma cctona. um cloreto dc acila. um anidrido, um rfster ou um dcido carboxflico (18.5, 20.1). 

7. Rca<;3o dc um reagente dc Grignard com um aldcfdo. uma cctona. um cloreto dc acila ou um dslcr (18.4). 

8. Rcdu<;3o dc uma cctona com NaBH 4 cm ctanol aquoso a frio na presen^a dc triclorcto dc c^rio (20.1). 

9. Clivagcm dc um tfter com HI ou HBr(12.6). 

10. Rca^So dc um reagente dc organozinco com um aldcfdo ou uma cctona (p. 834). 

SlNTESE DE ALDElDOS 

1. Hidrobora^Qo-oxida<;3o dc um alcino terminal com dissiamilborano seguido por H 2 0 2 + HO' + H 2 0 (6.7). 

2. Oxida^o dc um Alcool primdrio com clorocromato dc piridina (20.2). 

3. Oxida<,’3o dc Swem dc um dlcool primdrio com dimctilsulfdxido. cloreto de oxalila c trictilamina (20.2). 

4. Reduce dc Rosenmund: hidrogcna<;2o catalftica dc um cloreto dc acila (20.1). 

5. Rca^do dc um cloreto dc acila com hidreto dc Iftio tri(rcr/-butox»)alumfnio (20.1). 

6. RcaqSo dc um ^stcr com hidreto dc diisobutilalumfnio (D1BALH) (20.1). 

7. Clivagcm dc um 1,2-diol com dcido pcriddico (20.7). 

8. O/ondlisc dc um alccno. seguido por tratamento sob condi^dcs redutoras (20.8). 

SlNTESE DE ALCANOS 

1. Hidrogcna<;5o catalftica dc um alceno ou um alcino (4.11.6.8. 20.1). 

2. Rca^ao dc um reagente dc Grignard com um fomcccdor dc pr6tons (12.11). 

3. Redu^fio dc WolfT-Kishncr ou Clcmmcnsen dc um aldcfdo ou uma cctona (15.15, 18.6). 

4. Redu^So dc um lioacclal ou tiocctal com H 2 e nfquel dc Raney (18.9). 

5. Rca^iio dc um reagente dc Gilman com um halcto dc alquila (12.12). 

6. P re paramo dc um ciclopropano pcla rca^So dc um alccno com um carbcno (4.9). 

SlNTESE DE ALCENOS 

1. Eliminate) dc halcio dc hidrogenio a partir dc um halcto dc alquila (11.1. 11.2, 11.3). 

2. DcsidralavSo catalisada por dcido dc um dlcool (12.5). 

3. Rca^do dc climinaqdo dc Hofmann: climina<;do dc um prdton c uma amina tcrcidria a partir dc um hidrtixido dc am6nio 
quatemdno (21.5). 

4. Mctila^ao exausliva dc uma amina. seguida por uma rea^io dc climina^do dc Hofmann (21.5). 

5. Hidrogena^do dc um alcino com catalisador de Lindlar para formar um alccno cis (6.8, 20.1). 

6. Redu^do dc um alcino com Na (ou Li) c amdnia Ifquida para formar um alccno trans (6.8. 20.1). 
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7. Formavao dc um alccno ciclico usando uma reado dc Dicls-Aldcr (8.8. 29.4). 

8. Rcado dc Wittig: read 0 de um aldcfdo ou uma cciona com um ilfdco de fosfonio (18.10). 

9. Read 0 dc um rcagcntc dc Gilman com um alccno halogcnado (12.12). 

10. A read 0 dc Hcck acopla um halcto dc vinila com um alccno cm uma solud° bdsica na prcsenga de Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

11. A read 0 dc Stillc acopla um halcto dc vinila com estanho na prcscn^a de Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

12. A read 0 de Suzuki acopla um halcto dc vinila com um organoborano na presen^a dc Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

SlNTESE DE HALETOS DE ALQUILA 

1. Adid° dc halcto dc hidrog£nio (HX) a um alccno (4.1). 

2. Adid° dc HBr + pcrrixido (4.10). 

3. Adid° dc halogcnio a um alccno (4.7). 

4. Adid° de halcto dc hidrogcnio ou halogcnio a um alcino (6.5). 

5. Halogcnado radicalar dc um alcano. um alccno ou um alquilbenzcno (9.2, 9.5). 

6. Rcado de um dlcool com halcto dc hidrogcnio. SOCK, PCI 3 ou PBr 3 (12.1. 12.3). 

7. Rcado dc um dslcr sulfonato com um (on halcto (12.4). 

8. Clivagem de um 6tcr com HI ou HBr (12.6). 

9. Halogcnado dc um a-carbono dc um aldcfdo. uma cctona ou um dcido carboxflico (19.4. 19.5). 

10. Rcado dc Hunsdicckcr: rcado dc um dcido carfooxflico com Br 2 c Ag 2 0 (19.17). 

SlNTESE DE ALCINOS 

1. Eliminado dc halcto dc hidrogcnio a partir dc um halcto vinflico (11.10) 

2. Duas climina^dcs succssivas dc halcto dc hidrogcnio a partir de um dialcto vicinal ou um dialeto geminal (11.10). 

3. Rcado dc um fon acctilfdco (formado pcla rcmododc um prdlon a partir de um alcino terminal) com um halcto dc alqui- 
la (6.10). 

SlNTESE DE AMIDAS 

1. Rcado dc um clorctodc acila, um anidrido dcido ou um 6stcr com amonia ou com uma amina (17.8, 17.9, 17.10). 

2. Rcado dc um dcido carboxflico c uma amina com diciclo-hcxilcarbodiimida (23.9. 23.10). 

3. Rcad° dc uma nitrila com um dlcool sccunddrio ou tcrcidrio. 

SlNTESE DE AMINAS 

1. Rcado dc um halcto dc alquila com NH 1( RNH 2 ou R 2 NH (10.4). 

2. Rcado dc um halcto dc alquila com fon azida. seguido por redudo ^ uma azida dc alquila (10.4). 

3. Redudo dc uma imina, uma nitrila ou uma amida (20.1). 

4. Aminado reduliva dc um aldcfdo ou uma cetona (21.8). 

5. Sfntcsc dc Gabriel dc aminas primdrias: reado de um halcto de alquila primdrio com ftalimida dc potdssio (17.17, 21.8). 

6. Redudo dc uma subslancia nitro (16.2). 

7. Condcnsado dc uma amina secunddria c formaldcfdo com um dcido carbonico. 

SlNTESE DE AMINOACIDOS 

1. Rcado dc Hcll-Volhard-Zclinski: halogena^do de um dcido carboxflico, seguido pclo tratamento com cxccsso dc NH 3 
(23.6). 

2. Aminado reduliva dc um a-cetodcido (23.6). 

SlNTESE DE ACIDOS CARBOXlUCOS 

1. Oxidado de um dlcool primdrio (20.2). 

2. Oxidado dc um aldefdo (20.3). 

3. O/ondlisc de um alccno monossubstitufdo ou um alccno 1.2-dissubstitufdo seguido pclo tratamento cm condides oxidan- 
tes (20.8). 

4. Ozondlisc dc um alcino (20.9). 

5. Oxida^ao dc um alquilbenzcno (16.2). 

6. Hidrdlisc dc um halelo dc acila. um anidrido. um 6stcr. uma amida ou uma nitrila (17.8. 17.9. 17.10, 17.15. 17.18). 

7. Rcado dc halofdmiio: rcado 6c uma cciona metflica com cxccsso dc Br 2 (ou Cl 2 ou I 2 ) + HO~ (19.4). 

8. Rcado dc um rcagcntc dc Grignard com C0 2 (18.4). 

9. Sfntcsc do 6ster malonico (19.18). 

10. Rca^'do dc Favorskii: rcado dc uma a*halocctona com fon hidrdxido. 

SlNTESE DE CIANOIDRINAS 

1. Rca^do de um aldcfdo ou uma cctona com cianeto dc s6dio e HCI (18.4). 

SlNTESE DE 1.2-Dl6lS 

1. Rcado dc um cpdxido com dgua (12.7). 

2. Rcado dc um alccno com tctrdxido dc 6smio ou permanganato de pot^ssio (20.6). 
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sIntese de dissulfetos 

1. Oxidagao branda de um tiol (23.7). 

SINTESE DE ENAMINAS 

1. Reagao dc um aldefdo ou uma cctona com uma amina secundaria (18.6). 

sIntese de ep6xido 

1. Reag 3 o de um alccno com um peroxidcido (20.4). 

2. Reagao de uma haloidrina com ion hidroxido (p. 480). 

3. Reagao de um aldefdo ou uma cetona com um ilfdeo de sulfonio. 

SINTESE DE tSTERES 

1. Reagao dc um haleto de acila ou um anidrido com um dicool (17.8, 17.9). 

2. Reagao catalisada por acido de um ester ou um acido carboxflico com um alcool (17.10, 17.14). 

3. Reagao de um haleto de alquila ou um dster sulfonato com um ion carboxilato (10.4, 12.4). 

4. Oxidagao de uma cetona (30.3). 

5. Prcparagao de um £ster metflico por meio da reagao de um ion carboxilato com diazometano (16.12). 

sIntese de Gteres 

1. Adigao catalisada por acido dc um alcool a um alceno (4.5). 

2. Alcoximercuragao-desmercuragao de um alceno (4.8). 

3. Sfntese de Williamson de eter: reagao dc um ion alcdxido com um haleto de alquila (11.9). 

4. Formagao de dtercs simetricos pelo aquecimento de uma solugao acida de um alcool primdrio (12.5). 

sIntese de haloidrinas 

1 . Reagao de um alceno com Br 2 (ou Cl 2 ) e H 2 0 (4.7). 

2. Reagao de um eprixido com um haleto de hidrogenio ( 1 2.7). 

sIntese de iminas 

1 . Reagao dc um aldefdo ou uma cetona com uma amina primaria (18.6). 

sIntese de cetais 

1. Reagao catalisada por acido de uma cetona com dois equivalentes de um alcool (18.7, 18.8). 

sIntese de cetonas 

1 . Hidrata^do catalisada por acido por mercurio de um alcino ( 6 . 6 ). 

2. Hidrobora<;ao-oxida 95 o de um alcino (6.7). 

3. Oxidagao de um dlcool secundario (20.2). 

4. Clivagem de um 1,2-diol com dcido periddico (20.7). 

5. Ozondlise de um alceno (20.8). 

6 . Acila^ao de Friedel-Crafts dc um anel aromdtico (15.13). 

7. Preparagdo de uma metilcetona pela sfntese do ester acetoacdtico (19.19). 

8 . Rca^ao de um reagente de Gilman com um clorcto dc acila (12.12). 

9. Prcpara^ao de uma cetona cfclica pcla reagdo de uma cctona cfclica com um carbono a menos com diazometano. 

sIntese de cetonas a. p insaturadas 

1. Elimina^io a partir de uma a-halocetona (19.6). 

2. Selenila<;ao de uma cetona. seguida por elimina<;ao oxidativa. 

SiNTESE DE NITRILAS 

1. Rea^ao de um haleto de alquila com fon cianeto (10.4). 

sIntese de benzenos substituIdos 

1. Halogena<j3o com Br 2 ou Cl 2 e um acido de Lewis (15.10). 

2. Nitra<j3ocom HN0 2 + H 2 S0 4 (15.11). 

3. Sulfona^5o: rea<;3ocom H 2 S0 4 (15.12). 

4. Acila^ao dc Friedel-Crafts (15.13). 

5. AJquila^ao dc Friedel-Crafts (15.14, 15.15). 

6 . Reaqao de Sandmcyer: rea^ao de um sal de arenodiazonio com CuBr, CuCl ou CuCN (16.10). 

7. Forma^ao de um fcnol pela rea^So de um sal de arenodiazonio com £gua (16.10). 

8 . Forma<jao de uma anilina pela rea^ao de um intermedi^irio benzino com - NH 2 (16.14). 

9. Rea<j3o de um reagente dc Gilman com um haleto dc arila (12.12). 

10 . Rea<j2o de Heck: acopla um haleto de benzila, um haleto dc arila ou um triflato com um alccno cm solugao bSsica na pre- 
senga de Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

11. Reagao de Stille: acopla um haleto de benzila, um haleto dc arila ou um triflato com um cstanho na presenga de Pd(PPh 3 ) 4 
( 12 . 12 ). 
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12. Rea^ao de Suzuki: acopla um haleto de benzila ou de arila com urn organoborano na presemja de Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

SlNTESE DE SULFETOS 

1. Rca^o de um tiol com um haleto de alquila (10.4, 12.10). 

2. Hidrogena<j&o catalftica dc um dissulfeto (23.7). 

SlNTESE DE Tl6lS 

1. Rcag3o de um haleto de alquila com sulfeto de hidrogenio (10.4). 




1 


Apendice V 


Resumo de metodos empregados para 
a formagao de ligagoes 
carbono-carbono 


1. Rca<;3o de um (on acetilfdco com urn haleto de alquila ou urn Istcr sulfonate (6.10. 10.4. 12.4). 

2. Dicls-Aldcr c oulras rca^des dc cicloadi^o (8.8. 29.4). 

3. Rca^o dc um reagente de Grignard com um epdxido (12.7). 

4. AlquilaqAoe acila^o dc Friedcl-Crafts (15.13. 15.14. 15.15). 

5. Rca^ao dc um (on cianeto com um haleto dc alquila ou um dslcr sulfonato (10.4. 12.4). 

6. Rca^^io dc um (on ciancto com um aldcfdo ou uma cetona (18.4). 

7. Rca^i&o dc um reagente de Grignard com um aldc(do. uma cetona. um Ister. uma amida. um epdxido ou CO ? (12.7, 18.4). 

8. Rca<;ao dc um reagente organozinco com um alde(do ou uma cetona. 

9. Rca^So dc um alee no com um carbeno (4.9). 

10. Rca^o dc um dialquilcuprato de Ktio com uma cetona a.f$ insaturada ou um alde(do a,p insaturado (18.13). 

11. AdiqAo alddlica (19.11. 19.12. 19.13. 19.16). 

12. Condcnsa^So dc Claisscn (19.14. 19.15. 19.16). 

13. Condensa^5o dc Perkin (p. 834). 

14. Condensa^So dc Knocvcnagcl (p. 834). 

15. S(ntesc do dstcr malOnico c s(nlcsc do dster acetoacdtico (19.18, 19.19). 

16. Rca^o de adiqilo dc Michael (19.10). 

17. Alquila^So dc uma cnamina (19.9). 

18. Alquila^So dc um a-carbono dc uma substancia carbondica (19.8). 

19. Rcafilo de um reagente dc Gilman com um haleto dc arila ou um alceno halogenado (12.12). 

20. Rca^flo de Hcck: ncopla um haleto dc vinila. de benzila ou dc arila. ou um triflato com um alceno cm uma solu^o bdsica 
na presen^a dc Pd(PPh 3 ) 4 (12.12). 

21. Rca^do de Stille: acopla um haleto dc vinila. de benzila ou de arila. ou um triflato com estanho na prcsen<;a dc Pd(PPh 3 ) 4 


( 12 . 12 ). 


22. Rca^flo de Suzuki: acopla um haleto dc vinila. de benzila ou de arila com um organoborano na presen^a dc Pd(PPh0.« 

( 12 . 12 ). 
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Deslocamentos quimicos de RMN ’H 
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Frequences caracteristicas de grupos no infravermelho (S = forte, M = medio, W = fraco). (Cortesia de N. B. Colthup, Stamford Research Laboratories, 
American Cyanamid Company e do editor de Journal of the Optical Society.) Altas intensidades das bandas sao indicadas por 2v. 
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Frequences caracteristicas de grupos no infravermelho (continua^ao) 
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Respostas dos problemas 
solucionados 



CAPITULO 1 

1-1. 8 + 8,8 + 9, 8+10 1 - 2 . 4s 1-3. Cl ls 2 2s 2 2p 6 3.r3/> 5 ; Br 

1 s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3 j? 6 4s 2 3d , 0 4p 5 ; I I s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3d l0 4p 6 5sHd 10 5 p 5 
1-5. a. KCI b. CI 2 1-6. a. LiH e HP b. Scu hidrogenio tcm a maior 
densidade eletronica. c. HF 1-9. a. oxigenio b. oxigenio c. oxigenio 
d. hidrogfinio 1-13. sim 1-14. a. 7 r b. a * c. tr* d. <t 1-15. As 
ligaqoes C—C s3o formadas pela sobrcposig 3 o sp 3 -sp y \ as Iiga^oes C — II 
s3o formadas pela sobreposi^ao sp'-s. 1-16. >104°5 < 109 c 5 1-17. 

hidrogdnios 1-18. mais = Sgua, menos = metano 1-19. a. comprimentos 
relativos: Br 2 > Cl 2 ; comprimentos rclativos: Cl 2 > Br 2 b. comprimentos rc- 
lativos; HBr > HCI > HP; comprimentos relativos: HF > HCI > HBr 1- 
20. a 1-21. sp 2 -sp 1 , pois sp 2 = 33,3% de carater .r, sp' = 25% de carater 
s — quanto maior o career s, mais forte 6 a ligag3o 1-25. a. e. g, h 1-26. 

a. 1. + NH 4 2. HCI 3. H 2 0 4. H 3 0 + b. 1. NH 2 2. Br - 3. N0 3 4. HO" 

1-28. a. 5,2 b. 3,4 X 10 3 1-29. 8.16 x 10 8 1-31. a. CH 3 COCT 

b. NH 2 c. H 2 0 

O 


1-32. CH 3 NH > CHjO - > CH 3 NH 2 > CH,CO~ > CH 3 OH 

1-33. a. 2.0 X 10 5 b. 3,2 X 10 1 c. 1.0 X 10 -5 d.4.0X 10“ 13 
1-34. a. CH 3 OCH 2 CH 2 OH c. CH 3 CH 2 OCH 2 CH 2 OH 


O 

II 

b. CH 3 CH 2 CH 2 OH 2 d. CH 3 CH 2 COH 

1-35. cii 3 ciich 2 oh > ch 3 c:hch 2 oh > CH 2 CH 2 CH 2 OH > CH 3 CH 2 CH 2 OH 
F Cl Cl 


0 

II 

1-36. a. CH 3 CHCO' 

I 

Br 


O 

II 

b. CH 3 CHCHoCO‘ 

‘ I 

Cl 


o 


o 


c. CH 3 CH 2 CO d. CH 3 CCH 2 CH 2 0 


1-38. a. F b. I 1-39. a. oxigenio b. H 2 S c. CH 3 SH 

1-40. a. CH 3 C=NH b. CH 4 ou CH 3 CH 3 

O 

II 

c. F 3 CCOH d. .?/>* 

e. sp > sp 2 > sp' f. sp > sp~ > sp' g. HN() 3 



O 

I 

X 


cr 


x cr 






0“ 

I 


’O 


1-43. 10.4 1-44. a. 10.4 b. 2.7 c. 4.9 d. 7.3 e. 9.3 1-45. a. 1. neutro 

2. neutro 3. 1/2 neutro e l/2carregado 4. carrcgado 5. carregado 
6. carregado 7. carregado b. 1. carregado 2. carregado 3. carregado 
4. carregado 5. 1/2 carregado e 1/2 neutro 6. neutro 7. neutro 1-46. a. 
1.4.9 2. 10.7 b. 1. > 6.9 2. < 8,7 


CAPlTULO 2 


2-1. 1. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 Br CH ? CHCH 2 Br 


brometo de butila 
ou n-brometo de butila 


CH 3 CH,CHCH 3 

I 

Br 

brometo de sec-butila 


I 

ch 3 

brometo de isobutila 


CH 3 

CH 3 CBr 


CH 3 

brometo de terc-butila 


2-2. c 


2-3. a. CH 3 CHOH 

I 

CIU 


b. CH 3 CHCH 2 CH 2 F 

I 

ch 3 


c. ch 3 ch 2 chi 
ch 3 


CH 3 <pH 3 

d. CH 3 CCH 2 C1 e. CH 3 C\H 2 f. CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 
CH 3 CI1 3 


ch 3 

I 

2-4. a. CH 3 CHCHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 


ch 3 


ch 3 

I 


e. CH 3 CHCH 2 CHCHCH 2 CH 2 CH 3 
CH 2 CH(C1I 3 ) 2 


ch 3 ch 3 CII 3 

b. CH,CHCH 2 C— CHCHjCH, «• CH,CH,CHXHCH 2 CH 2 Cll i Cll :t 


CH(CH 3 ) 2 


I 

(CH 3 ) 2 CCH 3 


ch 2 ch 3 

I 

c. CH 3 CH 2 CH 2 CCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

ch 2 ch 3 


ch 2 ch 3 

I 

d. ch,ch 2 ch 2 cch 2 ch 2 ch 2 chxh,ch 3 

I 

ch 2 ch 3 


2-6. a. 2,2,4-trimetil-hexano b. 2,2-dimetilbutano c. 3,3-dimetil-hexano d. 
2,5-dimctil-heptano e. 3,3-dietil-4-metil-5-propiloctano f. 3-mctiM-propil- 
heptano g. 5-ctil-4,4-dimetiloctano h. 4-isopropiloctano 



2-9. a. l-etil-2-metilciclopcntano b. etilciclobutano c. 4-etil-l,2-dimelileiclo- 
hexanona d. 3,6-dimetildccano e. 2-ciclopropilpentano f. l-edl-3- 
isobutilciclo-hexano g. 5-isopropilnonano h. l-sec-butil-4-isopropilciclo- 
hexano 2-10. a. cloreto de sec-butila. 2-clorobutano, secunditrio b. cloreto 
de isoexila, l-clor^-4-metilpentano, primurio c. brometo de ciclo-hexila, 
bromociclo-hexano, sccunddrio d. fluoreto de isopropila, 2-tluoro-propano, 
secundario 2-12. a. 1. metoxietano 2. etoxietano 3. 4-metoxi-octano 
4. 1-propoxibutano 5. 2-isopropoxipentano 6. l-isopropoxi-3-metil-hutano 
b. nao c. 1. etil-metil-dter 2. dietileter 4. butil-propil-dtcr 5. isopentil- 
isopropil-dter 2-14. a. 1-pcntanol, primario b. 4-metil-ciclo-hexanol, 
secundario c. 5-cloro-2-metil-2-pentanol. terciario d. 5-melil-3-hexanol, 


R-1 

















R-2 QUiMICA ORGANICA 


secundario e. 2,6-dinietil-4-octanol, secundaria f. 4-cloro-3-ctil-ciclo- 
hexanol. secundario 


CHq 

I 

2-15. a. CH 3 CCH 2 CH 2 CH 3 
OH 

2-metil-2-pentanol 


CH 3 
I ' 

c. ch 3 c—chch 3 
I I 

OH CH 3 

2,3-dimetil-2-butanol 



b. CH 3 CH 2 CCH 2 CHi 


OH 


3-metil-3-pentanol 


2-16. a. hexilamina, i-hexanamina. b. butilpropilamina, A-propil-l- 
butanamina c. seobulil-isobutil-amina. iV-isobutil-2-butanamina d. clil-metil- 
propilamina, AW-dietil-l-propanamina e. ciclo-hexilamina, ciclo- 
hcxanamina 


CH 3 


CH 3 
I ' 


2-17. a. CH 3 CHC11 2 NHCH 2 CH 2 CH 3 d. CH 3 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 2 CH 3 


b. CH 3 CH 2 NHCH 2 CH 3 


ch,ch 3 
I " 

e. CH 3 CH,CHNCH 3 

! 

ch 3 


ch 3 ch, 

c. ch 3 chch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nh 2 ■a nch 2 ch 3 


ch 3 
I • 

b. BrCH 2 CH 2 CH 2 C=CCH 3 d. CH 2 = CHCH 2 OH 
CH 3 


3-5. a. 4-metil-2-penteno b. 2-cloro-3,4-dimetil-3-hexeno c. 1-bromo- 
ciclopentano d. l-bromo-4-metil-3-hexeno e. 1,5-dimetilciclo-hexeno 
f. l-butoxi-l-prnpeno 3-6. a. 5 b. 4 c. 4 d. 6 


3-7. a. I e 3 b. (I.) 


H 3 C 


H 


\ 

C= 

/ 


/ ch 2 ch 3 

c 


cis 


h 3 c x /H 

c=c 

H / X CH 2 CH 3 

trans 


(3.) 


H,C 


H 


\ / 

C.=C 

/ \ 


ch 3 

H 


cis 


H.,C X /H 

c=c 

H 7 Vh 3 

trans 


3-8. C 3-11. nucledfilos: H - CH 3 0 CH 3 C^=CH NH 3 ; cletrdfilos: 
1 

A1C1 3 CH 3 CHCH 3 3-13. a. ludos b./e/r-butila c. ferc-bulila 

d. -1,7 kcal/mol ou -7.1 kJ/mol 3-15. a. 1. A + B = C 
b. Nenhum 2. A + B = C 


3-16. a. I. AC° = - 15; = 6,5 X 10 10 2. AG° = -16 : K = 1,8 X lO* 

b. quanto maior a temperatura. mais ncgalivo e o c. quanto maior a 
temperatura, menor 6 o K cq 3-17. a. —20 kcal/mol h. —35 kcal/mol 

c. exoldrmica d. exerg6nica 3-18. a. a e b b. b c. c 3-21. diminuigao: 
aumento 3-22. a. diminuirii b. aumentara 3-23. a. a primeira reagao h. a 
primeira reagao 3-25. a. primeira etapa h. inverte para os reagentes c. 
segundaetapa 3-26. a. 1 b. 2 c. k 2 d. Jfc | e. A:_ | f. B—*C g. C —► B 


2-18. a. 6-metil-l-hcptanamina, isooctilamina. primaria b. 3-metilwV- 
propil-t-htitiinamina. isopentil-propil-amina, secundaria c. A r -etil-A'- 
metilcianamina. dictil-metil-amina. terciaria d. 2,5-dimctil-hexanamina. scm 
nome comum, primaria 2-19. a. 104.5° b. 107.3° c. 104,5° d. 109.5° 

2-20. a. 1,4, 5 
b. 1,2,4, 5,6 



2-24. a. HOCH 2 CH 2 CH 2 OH > CH 3 CH 2 CH 2 OH > 
CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH > CH,CH 2 CH 2 CH 2 C1 


h. 


S • 6 ■ 6 


2-25. etanol 
2-27. a . 



2-28. a. 135° b. 140° 2-29. hexetal 2-31. 6,2 kcal/mol 

2-32. 0,13 kcal/mol 2-33. 84% 2-35. c/s-l-/<?/r-butil-3-metil-ciclo- 
hexano 2-36. a. cis b. cis c. cis d. trans c. trans f. trans a. um 
equatorial c um axial b. ambos cquatoriais e ambos axiais c. ambos 
cquatoriais e ambos axiais d. um equatorial e um axial e. um equatorial e um 
axial f. ambos equatoriais e ambos axiais 2-39. a. 3,6 kcal/mol b. 0 


CAPITULO 4 

4-1. 

ch 3 

I 

a. CH 3 CH 2 CCH 3 > CH 3 CH 2 CHCH 3 > CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 


b. CH,CHCH,CH, 

I 

CHi 


♦ 



Cl F 


4-2. a. nenhum b. cation etila 4-3. a. produtos b. reagentes c. reagentes 
d. produtos 


4-4. a. CH 3 CH 2 CHCH 3 
Br 


c. 




CH 3 


ch 3 


b. CH 3 CH 2 CCH 3 d. CH 3 CCH 2 CH 2 CH 3 f. CH 3 CH 2 CHCH 3 
Br 


CH 3 

I 

4-5. a- CH 2 =CCH 3 


Br 

CH 3 

c. Q-Uh 2 


Br 


b. CH 2 CH=CH 2 d. ^ ^=CHCH 3 ou<^ ^-CH 2 CH 3 


4-6. 


CH 3 

I 

a. CH 3 CH 2 C=CH 2 



CAPITULO 3 

3-1. a. CsH 8 b. C 4 H 6 c.C 10 H I6 d.CgH| 0 3-2. a. 3 b. 4 c. 1 d. 3 e. 13 

3 . 4 . a. I \ CH * c.CH 3 CH 2 OCH = CH 2 

CH 3 


4-7. maior que -2,5 e menor que 15 4-8. a. 3 b. 2 c. dlcool neutro d. 

segunda c tcrceira etapas na diregao para frente 


CH 3 

I ' 

4-15. CH 3 CCH,CH 3 
Br 


4-19. CH 3 CH 2 CHCH 2 I 
Cl 







Respostas dos problemas solucionados R-3 


4-20. a. CHjCHCHjCH, c. CH£HCII*CHt 4-23. 2/3 mol 


i *• 

Br Br 


Br OCH-CH, 


b. CHjCHCHjCH, d. CH^HCH^H, 
Br OH Br OCH, 


CH, 


4-24. a. CH,CH< HCH, b. 
OH 

4-27. A 


6 


a CH.'CH, ^^n^CHjCHj 

b. * ! c. | 

CHjCH, v sX s ‘CH,TM. vA, 


r ^^CHjCH, 
CHjOIj 


4-29. rmn.f-3-hexcno > rfj-3-hexcno > rii-23dimriil‘3-heuao > I -hcxcno 


CAPiTULO 5 

5-1. a. CHjCHOIjOH CH,<jHOH CKjCII^OCH, b.7 

CH, 


5-3. a. P. F. J. L.G. R. Q. N. Z IxT. M.O. A. U. V.C. D. E. H. 1. X. Y 54. 
a. c. c f 5-6. a. c. c f 5-8. a. R b. R c. A? d. R 5-9. a. cnantttmera* b. 
enaniiOmera* c. coaniiAmeros d. cnanii6meros 

1 

5-10. a. — CHjOH 

12 4 

— CM, “CHjCmOM —H 

2 

b. —CM —O 

1 4 1 

— OH — C1I, — ClIsOH 

2 

C- — CHiCH,)} 

1 1 4 

— OljCMsBr —a — CM<H>CH2B« 

2 

d. — CH— CMj 

• 

1 1 4 

— CHjCMi -CH, 


5-11. a. 5 h. R c. S d.S 5-12. +67* 5-13. a. kvamxabSrio hi 
dcxlrorrotatdrio 5-14. a. -24* b. 0* 5-15. a. +79° h. 0° c. 79° 5- 
16. 98.5% detiromttaldrio: 1.5% IcvorcoiauSrio 5-19. a. enamiArneros b. 
iiMniico (. (JiiMcitoiidmCTOs 5-20. a. 8 b. 2* ■ 256 c. I 5-24. l-cloro- 
I -metil-dclooctano. cis -1 -cloro-5-mciikiclo-octano. irons -1 -cloro-5-meiil- 
cicloociano 5-26. b. d. f 5-30. ctqucrda “ R. direila ■ R 

5-32. a.4 b.^-c- 
/ \ 

5-33. a. <2/U/D-2.3-dicloropcniano b. (2/?.3ft)-2-bromo-3-cloropcniano c. 
(l/7.3SH.3-ciclopentanodiol d. (3/?.4S)-3-cloco4-meiil-hexano 5-35. R 
5-36. a. R h. R c. 5 d. 5 5-37. b 5-38. >99% 5-39. a. cnaiioidpico 

lx diixtcrcotdpico c. tamtam nio d. diasicrcotdpico 5-41. a. nio h. nio c. 
nio d. sim e. nio f. nio 

544. a. 

OH 

Q P 

CHjCH, H0> VtijCH, 


HO*A_/ HO 

ll,C^ Yll, H^/ 


d. 




CH.CH; 


a HO Q 

CH, 

r 

H*> C \ 

hc/ CHaCII, 


< >H 


5-51. a. I-bromo-2-clofo-propano b. quaniidadet iguais dc RcS 
5-52. a. (ft)-maleaio e 4S>malea(o b. l£)-nulcaio c (S)-maleato 


CAPiTULO 6 

*•1- C..HS, 

6-2. a.ClCH 2 CH;C—CCHjCH, d.HC—CCH^I 


e. CH,CHC«CH 


Q\y 

t. HC-CCH;CCH, 
CH, 

f.CH,C—CCH, 


6-3. ttCMCCHjCH-CHjCH, CH^«CCH J OI ? C*H, CH,CH,C—CCHjCH, 

l-htiaAO 2 ‘Kiuao 1-hciaAO 

butlUctdlm «Mt^pfOpil^C«tA#A6 


HC— 

l-4H«til-1 pfliit-AO 


OljJHC-CCH, 

4 


HC—CCH^HCII, 

4^nclfl-1-pM(iAO 

bobutiMttllMIO 


?*• 


cn,cc —ch 

CH, 

U auBt -l toiwo 
NK-bUbUMtltM 


6-4. a. S-bromo-2-peniino b. 6-bromo-2-cloro4-ociino c. l-metoxi-2- 
pc on no d. 3-ctil-1 -hexino 

? 1 

t sp'-ip 

h. sp-sp' 

i. sp 2 sp 

6-7. Sc o rcagcntc meom cstiscl liter o ciudo dc Iranti^io mais olive I ou 
sc o reagenic me nos olive! liver o cm ado dc iransifio me nos olivel e a 
diferen^a dc estabilidades dos rcajcntcs for me nor que a diferen^a dc 
cstabiltdades dot esudos dc (rans^lo. ou sc a diferen^a dc estabilidades dot 
reagcnics for maior que a diferen^a dc estabilidades dos cstados dc transit60. 


6-6. a. tp'-ip' d. 1 p-sp* 

. » i 

b. 1 p -,i p c. sp-sp 

c. sp-sp 2 f. sp 2 -sp 2 


6-X. a. BrCH-CHCHi 


b. CH 2 —(j:CH, 
Br 
Br 

I 


Br 

I 

d. CH,C-CCH, 
Br 

Br 

c. CHjCHjCCH, 
Br 


Br 


Br 


c. CHiCCH, 

f. CHjCCH%CH>CH, ♦ CH,CH ? <XHjCH, 

Br Br 


HjCv 


b. HjCv 

/CH 

C-C 

c 

:-c 

Br 7 

n ch% 

H / 

S Br 


H,C n 


/Br 

C-C 

\\ y n ch, 


? ? 

6-10. CH^THsCCHjCHjCH^CH, e CH^H.^CHjCCHjCH^H, 


-O 


6-11. a.CH,C»CH IxCHtCHjC—CXrHjCHi c. HC-C 

? H 

6-12. a. CH ; -CCH, 


OH OH 

I I 

b. CHiCH—CCHjCH^CH, e CH^TH^—CHCHjCH, 


j 
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OH 

c. CH>-»C—( ) 




OH 

I 

c C»I,C 


M 

-o 


t 


o 

I 


6-13. a. 1. CH,CH 2 CCH, b. 1. CHiCHjCCHj 


O 

I 


o 

I 


2. CHjCHjCHjCH 2. CfyCH^CH, 

? V 

c. i. ciijCHjCHjCCH, c ch,ch 2 cch 2 ch 3 

o o 

I I 

2. CH 3 CH 2 CH 2 CCH 3 e CH 3 CH 2 CCH 2 CH 3 
6-14. elino (acetilcno) 

6-15. a . CH 3 CH 2 CHjC-CH ou CHjCHjC-CCH, 


H, 


b. CH,C-CCH, «. CH.CHX-CCH) 

d« Undlar 

d. CHjCHjCHjCHjC-CH Of — 

de Undlar 


6-16. 25 6-17. a. CH 3 CH 2 b.H 2 C=CH 

6-18. O carbdnion que sen a formado 6 uma base mais forte do que o for 
amida. 

6- 19. a-CI^CH^O^ > CH 3 CH 2 CH=CH > CH 3 CH 2 C—C 

bLCH 3 C=C > CH 3 CH 2 0 > NH 2 > F" 

CAPlTULO 7 

7- 1. a. 1.3 2.2 b. I. 5 2.5 

7*3. a. lodos silo do mesmo comprimcnio b. 2/3 de uma carga negaliva 


7-7. a. CH 3 CH 2 CH“CHCH 2 

LCCH-< 


O' 

c. CHiC 


b. CH, 


■CHCH V 


—CHCH 3 


*NH 2 

I 

d. CH 3 —C—NH> 


7-8. a. CII 3 NHCH 2 b. c.CH 3 OCH 2 d. a 

e. CH 3 OCH=*CHCHj 

7-11. a. CH 3 CH=CHOH c.CH,CH=CHOH 

? 

b. CH 3 COH d. CH 3 CH =CHNH 3 

7-12. a. clilamina h. (on ct6xido c. (on cuSxido 


CHCH 3 


CH-.OH 


7-.3.^-COOM > Oh > O 

7-14. m 3: $4 - 4 7-15. a. Liganic ■ c d* 2 ; anti-ligantc ■ e 0, 
b. siim'trico ■«.'/,€ d'r* assimdtrico “ c c. HOMO " «p 2 : 
LUMO - d. HOMO - tu LUMO - * 4 e. Sc o HOMO 6 simdrico. o 
LUMO 6 assinvJirico c vice-versa 7-16. a. liganic ■ *>,. ij» 2 e tf/\: anti- 
liganic tjf 4 . 4r s e b. simdtrico ■ tfv dr, e assimdtrico ■ d» 2 . e 
e. HOMO * 3 ; LUMO - d. HOMO - LUMO - e. Sc o 
HOMO 6 simdlrico. o LUMO 6 assimdtrico c vice-versa. 7-17. a. ■ 3: 
*2 - 2 b. (>, - 7:* 2 - 6 


CAPlTULO 8 

8-1. a. I.S-cicloocladieno b. l-hcpien-4-inu c. 4-mciil*l.4-hcxadicno d. 5- 
tmil-5-octcn-l-ino e. l.6-dimeiil-l.3-ciclo-hcxadieno f. 3-bulin-l-ol g. 1.3.5- 
heptatricno h. 2.4-dimciil-4-hexen-l-ol 


CH 3 CH, 

i ' I 

8-3. CH 3 C—CHCH—CCH 3 > CH 3 CH—CHCH—CHCH, > 


2.5-dimctil-2.4-hexadi«no 


2,4-hcxadieno 


CH,CH—CHCH-CH 2 > CH 2 —CHCHjCH-CI^ 
1.3-pentadieno 1.4-pentadieno 



8-8. a. CH 3 CHCHCH-CHCH 3 + CH 3 CHCH-CHCHCH 3 
Cl Cl Cl Cl 

Br 

I 

b. CH 3 CHCH“CCH-»CH 3 + CH*CH—CHCCH,CH 3 

I I i 

Br CH 3 CH 3 


Br 

I 


Br 

I 


c. CH,CH : C—<jT—CHCH 3 + CH 3 CH 2 <j:—(jXTHCH, 


I 

CH,CH 3 


ch 3 ch 3 


Br 

(X Br Br 


8-9. a. Adi<;3o cm C-l forma o carboc£iion mais csitfvel b. Leva os produios 
1.2 e 1.4 a serein difercnics. 8-10. a. formal© do carbocilion b. rcat^o do 
carboc^iion com o nucledfilo 


8-13. a. 


N 

Uk 


o 

l 

XCH 3 


CCHj 

I 

o 


b. 


Cr™ 



8-14. a. O produto 6 a subsi&ncia meso. h. O produto 6 uma misiura 
racemica. 


8-15. CHjO 


XX 


CH 

I 

O 


CH, 

^ ^C—N 

8-16. c. I 

o 


• Qr"" 


■ jy 


CH, 
C*N H 3 C 


XT” 


8-17. aed 

^ CHC*N 

8-19. a. [ + 

^ CH 2 

O 


b. 


H -c- CH 

I 

H^ Cs "CH 

I 

O 











Respostas dos problemas solucionados 


R-5 


0 ? 

l*. (^) + CH,OCC—CCOCH, 


ch 3 


CH, 

I 


c H> 


yHj CH, CH, 


b. BrCH 2 CHCH 2 CH 2 CHCH, CH,CCH 2 CH 2 CHCH, CH,CHCHCH 2 CHCH, 


O 


I 

Br 


<•6 

■ o> 


0.3% 


90.4% 


I 

Br 

9.3% 


CM, 

I 


CH, 


CH, 


+ HC—CH 


r. BiCH 2 CHCH 2 CH 2 CH 3 CH 3 <jXTH 2 CH 2 CH 3 CH,CHCHCH 2 CH, 


Br 


< • 


COOH 


0,3% 


82.6% 


Br 
8.5% 


Y 


HOOC H 


CH, 

I • 


8-21. 4.1 X l<r 5 M 

so* 0 -o,-ch- 0 * o~o * * o 

CAPiTULO 9 


CH,CHCH 2 CHCH 3 CHjCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br 
Br 

8,5% 0.2% 

9-10. a. dorado b. broma^o c. nenhuma prefcrtncia 
9-13. a. CH,CHCH, b. CHjCHjCH^CHj 
CH, 


a. 

3 

d. 

1 

fi¬ 

2 

b. 

3 

e. 

5 

ll. 

1 

c. 

5 

f. 

5 

1. 

4 


9-14. a. (1) 


9-6. 

a. CHjCHjCH^H-CHjCI CHtCHjCHj^HCH, 

Cl 


21 % 


CH, 

I 


CHj 

I 


53% 


CH, 

I 


CH 3 CH-CHCH,CH, 

Cl 

26% 




CH, 

I ' 


CH, 

i 



CH, Br 


CH, .Br 


0 " Or 


Br 


32% 


CHi 

c. ClCU^CHCHiCHjCH, 


21 % 


CH, 


I^H 

Cl 


26% 

Br 

I 

9-7. a. CH,CH 2 CHCH, 
4x82 ■ 328 

328 

328 ♦ 6 


1 

Cl 

1 

Cl 


> Br 

27% 

41% 





«> <H 


CH, 

CH, 

NL 

J 

,CCH 2 CH 2 CH 3 

CH,CHCHCH,CH, 

1 

Br 

CH, 

Cl 

Cl 



17% 

26% 

(4) <C 

H^> 

CHi 

1 ‘ 


v 

-r 

CH,CHCH 2 CH 2 CH 2 CI 

Br 

CHj 

10% 


CAPiTULO 10 





(3) 


CH,CH 2 CH 2 CH 2 Br 

6x1=6 

HI « 0.98 = 98% 


CH, CH, 

I I 

b. CH,CCH 2 CH 2 CCH, 

Br CHj oulros produtos 

1x1600 - 1600 


1600 

1943 


■ 0.82 ■ 82% 


1600 

9x1 » 9 
2x82 n 164 
2 x 82 = 164 
6x1=6 

1943 


H,C Br 

.. 0 

CH, Br 

\^> 

Br CHj CH, Br H CH, CH, H 


10-1. diminui 10-2. 

CH, CH, 

I I 

CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br > CH 3 CHCH 2 CH 2 Br > CH 3 CH 2 CHCH 2 Br > 

CH, 

CH,CH 2 <j!Br 

CH, 

10-3. h. (S)-2-huianol c. (/?)-2-hexanol d. 3-penianol d. 3-pentano! 10-4. 
a. RO b. RS 10-5. a. aprdtico h. aprdtico c. prtiiico d. aprdtico 


9-8. 99.4% (vs. 36%) 

9-9. 

a. CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 Br CH,CH 2 CHCH 2 CH 3 CH 3 CH 2 CH 2 CHCH, 

Br 




1 % 


'C - •- 


I 

Br 

33% 


66 % 


10-7. a. CH 3 CH 2 Br + HO - 

b. CH,CHCHiBr + HO' 

' I 

ch 3 

10-11. a. CH 3 CH 2 OCH 3 
h. CH,CH 2 N 3 


c. CH,CH 2 C1 + CH,S 

d. CH,CH 2 Br + I 


c. CH,CH 2 N(CH,), Br 

d. CH 3 CH 2 SCH 2 CH 3 




A/' 


- 













CHi 

I 

10-13. CHjCBr > CHjCHBr > CH 3 CH 2 CH 2 Br > CHjBr 
CHj CH, 


10-15. 


CH, 


CH,CH 2 CCH,CH 3 > CH,CHCH,CH 2 CH, > CH,CHCH,CH,CH 3 > 

I I I 

Br Br Cl 

CICHjCH2CH 2 CH 2 CHi 

10-16. a. b. c. e 10-18. mifH-4-metilciclo-hexanol 10-20. aeb 
10-21. xra/t 5 - 4 -bromo- 2 -hcxeno 


10 - 22 . a. CH,CH 2 CH 2 I 
c. CHxCH 2 CHBr 

F* 


b.CH,OCH>C1 


r - o 


CH 2 Br 


d. CH,CH 2 CHCH 2 Br K . CH 3 CH—CHCHCHj 

Br 


•O —CH>CH 2 Br 


10-23. a. CH 3 CHjCH 2 1 

b. CH 3 OCH 2 CI 

c. igualmenie realivo 


-O h 2 chch 3 

Br 

‘O- CH 2 Br 

g. CHjCH—CHCHCHj 
Br 


CHj 

I 

d. CH 3 CH 2 CH 2 CHBr 

10-24. a. l-metoxi-2-bulcno b. l-mcloxi-2-buteno c 3-mctoxi-l-buieno 
10-27. a. diminui b. diminui c. oumcnta 


10-28. a. 

CH,Br 

+ 

HO' 

- ‘ 

CH 3 OH + 

Br" 

b. 

CH,I 

+ 

HO 

— 

CH,OH 4 I 


c. 

CH,Br 

+ 

Nil, 

— 

CH,NH 3 + 

Br" 

d. 

CII,Br 

+ 

HO' 

DMSO 

-=— CH,OH + 

Br" 


CH,Br 


NH 3 

EtOH 



c. 

+ 

• CH 3 NH 3 + 

Br" 


10-30. dimetil sulfdxido 

10-31. HO cm 50% dc igua / 50% ctunol 


CAPiTULO 11 


11 - 1 .. a. CH 3 CH 2 CHCH, 


-•O' 


c. ch,ch 2 ch 2 cch, 


Br 

Br 

Br 

C Hl 

d. CHiCCH,CH,CI 

■ i 


CH, 


11-3. a. CHiCH = CHCH 3 
b.CH 2 =CHCH 2 CH 3 


CHi 

I 


d. CHiCH = C1ICH“CH 2 

e. 


•o 


CK. 


c. CH,C—CHCH^CH, f. CH^HCH—CHCH, 

CH, 

I 

11-4. a. CH 3 CHCHCH,CH 3 c. CHjCHiCHCH^CH, 


I 

Br 


I 

Br 



o* 


chch 2 ch 3 

I 

Br 


ch 3 ch 2 

i i 

CH 3 C-CCHiCH 3 > CH 1 CHC-CHCH 3 > CH 3 CHCCH,CH 3 


I 

CH, 


I 

CH 3 


CH, 


11 - 8 . 

a. E2 CH,CH=CHCH 3 


CH, 

c. El CHiC—CH 2 

ch 3 

b. El CHiCH = CHCH 3 d. E2 CH 3 C—CH 2 


CH, 

I * 

e. El CH 3 C—CCH 3 
CH, 

11-9. a. 96% b. 1.2% 

CH, 

11 - 10 . a. I. CH 3 CH 2 CH—CCH 3 


CHi 
I ‘ 

r. E2 CHiCCH—CH, 

I 

CH, 


2. CH 3 CH, H 

V / 
C—C 


b 


3. CH 3 CH 2 H 

V J 

c=c 


H X 


CH=CH 2 


b. nSo 


11-11. h. 2-meiil-2-pcnieno c. (£>3-metil-3-hcpicno d. 1 -mciil-ciclo-hexeno 
11-15. da esquerda para a direila 2, 5. 3. 1.4(1 do mais realivo, 5 6 o menos 
rcativo) 11-16. ~l 11-17. aumcntani 11-19. a. I. nio houvc rca^fto 2. 
nio houvc rca^Ho 3. substitute c eliminate 4. substitute e elimina<;3o b. 
1. primariamente substitute 2. suhstituto c climint 0 3. substitute* c 
eliminate 4. climina^fio 11 - 20 . a. Dificuldade dc S N 2 devido ao 

impediment) esterico; nSo houvc reaqilo S N I devido ao carhocilion primirio 
b. n 2 o houvc rea^ito E2. pois n 8 o hi hidroginios em um /3-carbono: n5o 
houve ret 0 El devido ao carbocition primirio. 

11-21. a. CH,CH = CH 2 b.CH,CH 2 CH=CH 2 

CH 3 CH, CH 3 

I I ' I 

11-23. CH,C—OH + CH,C—OCH 2 CHi + CH,C—CH, 

ch 3 ch 3 


c. HO. 









Respostas dos problemas solucionados [ R-7 


CAPlTULO 12 

12-1. 3 ° > r > 2° 


12-2. a. CH,CH 2 CHCH, 
Br 


b. 


O'CI 


CH, 

I 

c. CH,C—CHCH, 

II 

Br CH, 


CH, 

I CH,CH, 

fra 




12-7. Br 

CT"’ 


CH, 

I 

12-10. a. CH,CH,CHCH,OH 


c. CH,CH 2 CHCH,CH, 

I 

OH 


a 


CHj 
OH 


CH, 

I ‘ 

12-12. a. CHjCHjC-CCH, 
CH, 


d. 


Cl„ 


b. Qr CH -' CH ’ 


C. 


o 


CH, 

I 

e. CH,CHjC-=CCH 3 

I 

CH, 


f. ch,ch 2x / H 

c«=c 

H y X CH, 


12-14. N3o. F 6 utn nucledfilo muito pohrc. 

A 


12-16. a- ^ -CH 2 CH 2 CH, 


c. "’W"’ 
H,C CH, 


•d 


d. 


H,C S A 


H,C / Vh,CH, 


CH, 

I ■ 

12-18. a. HOCH,CCH 3 

'I 

OCH, 

OH 

I 

b. CH,OCH,CCH 3 

‘I 

CH, 

12-19. tftcr naociclico 


OCH, 

c. HOCH—CCH, 

I I ' 

CH, CH, 

OH 

I 

d. CH,OCH—CCH, 

‘ I I 

CH, CH, 



12-28. a.CH,CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH 
b. /)— CH,CH ? CH,OH 


„o H 2 CH 2 OH 


’• o 


12-31. Todos ocorTcm. 12-32. (CH,) 4 Si 
12-35. 


cr -or~' 


Br 


c. 


od" 


Br 


12-36. l-pentino 
12-37. y 


ch,chQk 


Br e CHn 


CHjC 


-O CH—CHj e Br -O- 


OCH 


CAPlTULO 13 

13-2. m/e = 57 13-5. 8 13-6. C^u 13-8. a. 2-mctoxi-2-metilpmpano 

b. 2-mctoxibutano c. 1-meioxibutano 

13-9. CH,=OH 
— • • 

13-11. a. 2-pentanona b. 3-pcntanona a. 3-pentano] b. 2-pcntanol 
13-14. a. 2.000cm” 1 b. 8/xm c. 2/iin 13-15. a. 2.500 cm” 1 b. 50/im 
13-16. C=0 

13-17. a. I.C=C 2. esliramento C—H 3. C = N 

b. 1. C — O 


2. esliramento C—H 
2. C—C 


13-18. a. esliramento carbono-nitrog£nio de uma amida b. esliramento 
carbono-oxigdnio de urn fenol c. esliramento da liga^3o dupla carbono- 
oxigenio de uma cctona d. esliramento carbono-oxigcnio 

13-19. sp* 


13-20. a. O 


O O 

d-d 


o 



NH 


b. 



O > 


& > i° 


o o o 

II il I 

c. H—C—H > CH 3 —C—H > CH,—c—CH 3 

13-21. etanol dissolvido em dissulfeto de carbono 13-24. a. ceiona b. 
amina terciaria 13-27. 2-butino. H 2 , Cl 2 . eleno 13-28. f/ww^-hexeno 

13- 29. metil-vinil-cetona 

CAPlTULO 14 

14- 1. 43 MHz 14-2. a. 8.46 T h. 11,75 T 14-3. a. 2 b. I c. 3 d.4 e. 3 
f. 4 g. 3 h. 3 i. 5 j. 4 k. 2 I. 3 m. 3 n. 1 o. 3 

14 ‘ 5 * ^ Cl H ^ Cl H _ H 

Pi PI 

Cl Cl H Cl Cl 

1 2 3 


14-6. a. 2.0 ppm b. 2.0 ppm c. 200 Hz 14-7. a. 1.5 ppm b. 30 hertz 


12-22, Os produtos s3o os mesmos. 







y 


R-8 ! QUlMICA ORGANICA 


14*8. para a direita do sinal do TMS 14*9. a. em cada cstrulura, s5o os 
prdtons do gnipo meiila do lado esquerdo da cslrutura b. em cada csrrutura. 
6 o pnSion(s) do carbono do lado dirvito da cstrulura 14-10. primeiro 
cspcctro ■ l-iodopropano 

14-11. 


14-17. 9.2S ppm = hidrogcnios que sc direcionam para fora; -2.88 ppm ■ 
hidrogcnios que se direcionam para deniro 14-19. a. Acido 2-cloropropa- 
ndico b. Acido 3-cloropropandico 

14-24. a. propilbcnzcno b. 3-pentanona c. bcnzoato dc clila 


a. CH,CHCHBr 

c. CHjClljCHCHj e. CHjCHiCH—CH 2 

p_ o 

Br Br 

" Cl 

0 

i I 

14-26. a.CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 c. HC—f >-CH 

h. CH,(j:HOCH, 

1 

d. CH % CHCCH 2 CHj 

0 O 

CH» 

CH, 

1 1 



b. CH 3 CCH,CH 2 CCH, 


? 

14-12. a. CH,CH : CH 2 CI c. CH,CHCH 

b. CHjCH^HCH, 

Cl 

14-14. As subst&ncias lim razdcs de iniegra^Ao diferemes; 2:9. 1:3 c 2:1 

14-16. 

CH 


ou 

ch,och 2 c—cch 2 och, 

ou 


Ck^CH, 


i_ 0" cH) 


14-29. CH,0 -O- CHi 14-33. cianol puro 


14-35. propanamida 


t 












\ 



Glossario 


absortividadc molar: absorbdncia oblida dc uma solu(io a 1.00 M cm 
urna cdula com um pcrcurso de lu/ dc 1 cm. 

OR 

I 

acetal: RCH 

I 

OR 

acfdico: nilo cfclico. 

dcido aldarico: icido dicarboxflico com um OH ligado a cada car- 
bono. Obtido pela oxida^do dos grupos aldcfdo c dicool pci min o dc 
uma aldose. 

dcido alddnico: icido carboxflico com um gmpo OH ligado a cada 
carbono. Obtido por oxida^do dc gmpo aldcfdo dc uma aldose. 

O 

I 

dcido carboxflico: R—C—OH 

iddo conjugado: c.sp&ie que aceita um prdton para formar scu icido 
conjugado. 

icido de Bronsted: substdneia que doa um prdton. 

icido dc Lewis: substincia que aceita um par dc elltrons. 

icido dcsoxirribonucllico (DNA): polfmero dc dcsoxirribonu- 

clcotfdeos. 

icido fosfatfdico: fosfoacilgliccrol cm que somente um dos gmpos 
OH do fosfoto csti cm uma liga^do £stcr. 

icido graxo poliinsaturado: icido graxo com mais dc uma liga^do dupla. 
icido graxo: icido carboxflico dc cadeia longa. 
icido nucleico peptfdico (PNA): polfmero que contlm tamo um 
aminoicido quanto uma base dcsignada para ligar a resfduos cspccffi- 
cos dc DNA ou mRNA. 

icido nucleico: os dois tipos dc icidos nuclcicos sio DNA c RNA. 
icido ribonudeico (RNA): polfmero de ribonuclcotfdeos. 
icido: substdneia que doa prdton. 

icidos biliarcs: esterdides que agem como agentes emulsificantcs dc 
mancira que substdneias insoluvcis cm igua podem ser digeridas. 
adlafio dc Kricdcl-Crafls: rca^do dc substitui<;do eletrofflica que 
coloca um gmpo acila no and henzenico. 

acoplumento a longa dlstancla: desdobramento de um prdton por um 
prdton dislante cm mais dc iris ligaqdcs it. 

acoplamcnto dc spin: itomo que implica sinal dc RMN acoplado ao 
rcsto da mnldcuia. 

acoplamcnto geminal: compartilhamento mutuo dc dois prtStons nJo 
iddnticos ligados ao mesmo carbono. 

acoplamcnto spin-spin: desdobramento de um sinal cm um espectro 
dc RMN dcscrito pda regra A/ + I. 

a^ucar dcsoxi: a^ikar cm que um dos gmpos OH foi trocado por um H. 
a^ucar nio redu/.Ido: a<;ucar que ndo podc scr oxidado por reagentes 
como Ag * c Cu'. A^dcarcs nio redutores nio estdo cm cquilfbrio com 
as aldoses c cctoscs dc cadcia aberta. 

a^ucur redutor: af dear que podc scr oxidado por reagentes como Ag“ 
ou Br 2 . Aqucarcs redutores estdo cm cquilfbrio com aldoses ou cctoscs 
dc cadeia abena. 

adenllaln dc acila: dcrivado de icido carboxflico cujo gmpo de safda 
<f AMP. 

adifio 1.2 (adipio dircta): adiqdo nas posi^Aes I e 2 de um sistema 
conjugado. 

adi^io 1,4 (adifdo conjugada): adiqdo nas posit^tes I e 4 de um sis¬ 
tema conjugado. 

adi^io a carbonila tadi^io dircta): adi^io nucleofflica ao carbono 
carbonflico. 


adi^ao alddlica cruzadu (mista): adi^do aldAlica em que duas subs- 
tancias carboniladas diferentes sio usadas. 

adi^ao aldAlica mista (cruzada): adi^do aldAlica cm que duas subs¬ 
tdneias carboniladas diferentes sio usadas. 

adifio alddlica: rca^do entre duas molAculas de um aldcfdo (ou duas 
moldcuias dc cctona) que conectam o carbono a de um com o carbono 
carbonflico de outro. 

adi^ao anti: reafdo de adi<^o na qua! dois substitutes sio adicionados 
a lados opostos da moIAcula. 

adi^ao cabe^a-cauda: cabe^a de uma molAcula 6 adicionada 3 cauda 
de uma oulra. 

adi^io conjugada: adi^io 1.4. 
adRdo dircta: adi^do 1.2. 

adi^io sin: rea^ao de adi^doem que dois substituintes sio adicionados 
no mesmo I ado da molAcula. 

afinidade cletranica: energia liberada quando um itomo ganha um 
cldtron. 

agente anligenico: polfmero dcsignado a ligar-sc a um sftio dc DNA. 
agente anti-sensor: polfmero projetado para se ligar a um sftio do 
mRNA. 

alcaldide: produto natural, com um ou mais nitrogenios como hctc- 
roitomos. cncontrado cm folhas. case as ou sementes dc plantas. 
alcano dc cadeia linear: alcano em que os corbonos formam uma 
cadcia contfnua sem ramificaqdcs. 

alcano normal (alcano dc cadeia reta): alcano cm que os carbonos 

formam uma cadcia contfnua sem ramifica^des. 

alcano: hidrocarboncto que possui somente liga^Aes simples. 

alccno: hidrocarboncto que possui uma liga^io dupla. 

aldno intemo: alcino com uma liga^io tripla que nio esleja no final 

da cadcia dc carbono. 

aldno terminal: alcino com a liga^io tripla no final da cadcia dc carbono. 
alcino: hidrocarboncto que possui uma liga^io tripla. 
ilcool primirio: ilcool cm que o gmpo OH csti ligado a um carbono 
primdrio 

ilcool sccundirio: ilcool no qual o gmpo OH csti ligado a um car¬ 
bono sccunddrio. 

ilcoo! terciario: ilcool cm que o gmpo OH csti ligado a um carbono 
terciirio. 

ilcool: substincia com um gmpo Oli no iugar dc um dos hidrogCmos 
dc um alcano; (ROH). 
alco6li.se: rca^3o com um dlcool. 

alcoximercura^do: adi^do dc dicool a um alccno com utiliza^do dc sal 
de mercurio de um dcido carboxflico como catalisador. 

O 

II 

aldcfdo: RCH 

alditol: substancia com um gmpo OH ligado a cada carbono. Obtido 

pela redu^do dc uma aldose ou cetosc. 

aldose: poli-hidrnxialdefdo. 

alcno: substdneia com duas dupias adjacentes. 

alifdtico: substancia orgdnica nSo aromdiica. 

alquila^do de Fricdel-Crafts: rca^do dc substitui(3o clclnofflica que 
coloca um gmpo alquila em um and bcnzcnico. 

o o o 

II II II 

amida: R—C—NH 2 , R—C—NHR. R— C—NR 2 

amina: substdneia com um nilroginio no Iugar dc um hidrogenio dc 
um alcano; (RNH 2 . R 2 NH. R,N). 

amina primdria: amina com um gmpo alquila ligado ao nilrogtnio. 


-1 
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QUlMICA ORGANICA 


amina secundaria: amina com dois grupos alquila ligados ao nitrogenio. 
amina icrciiria: amina com trcs grupos alquila ligados ao nitrogdnio. 
aminapio rcduliva: rea^io <k um aldcfdo ou uma cctona com amdnia 
ou com uma amina primiria na prcsenqa de um agenie redutor 
(HVRancv Ni). 

aminoicido: icido a-aminocarboxflico. Os aminoicidos de ocorren- 
cia natural tern a configuragio L. 

aminoicido C-tcrminal: aminoicido terminal de um peptfdco (ou 
protcfna) quc tern um grupo carboxila livre. 

aminoicido cssencial: aminoicido quc humanos devem obter de sua 
dicta, pois eles nilo podem sintetizi-lo completamcnlc ou nio podem 
sinlctizi-lo cm quantidades adequadas. 

aminoicido N-terminal: aminoicido terminal do peptfdco (ou prolcfna) 
que tern um grupo amina livre. 

uminoafucar: a^ticar no qual um dos grupos OH 6 substilufdo por um 
grupo NHj. 

amindlise: rca^ao com uma amina. 

anabolismo: rea^Oes realizadas por organismos vis-os c cuja fun^io 6 sin- 
tctizar mol&ulas comp lex as a partir de mol&ulas precursoras simples, 
analisador de aminoicidos: instrumento que automatiza a separa<;5o 
por troca idnica de aminoicidos. 

anilLsc conformacional: investigate das virias conformances de 
uma substincia e de sua estabilidade relativa. 

analise de orbital dc fronteira: deierminato do resultado de uma 
rea^io pcricfclica com o uso de orbitais de fronteira. 
anilise clcmentar: determinate das proportjdes relativas dos ele- 
mcntos presentes em uma substincia. 

anilogo de estado dc transi^ao: substincia que 6 cstruturalmente 
similar ao estado de transi^io de uma rca^io catalisada por cnzima. 
androgcnios: hormdnios scxuais masculinos. 

anela^io dc Robinson: rca^io dc Michael seguida de uma conden¬ 
sate alddlica intramolecular. 

angstrom: unidadc dc comprimento; 100 pied metros =10 *cm = I 
angstrom 

ingulo dc ligate telraedrico: ingulo dc liga^io (109.5°) formado 
por liga^Ces adjacentcs dc um carbono hibridizado sp 

O O 

II II 

anidrido dc icido: R ~C—O—C—R 

anidrido misto: anidrido icido com dois grupos R diferentes. 

O O 

II II 

R—C—O—C—R' 

anidrido sim^trfco: anidrido ricido com grupos R id&nticos: 

o o 

II II 

R—C—O—C—R 

anion radical: esplcie com carga negativa c um cldtron livre. 
anisotropla magnltica: termo usado para descrcver a maior liberdadc 
de uma nuvem cletronica v para mover em resposta a um campo mag- 
ndtico como conseqilincia dc maior polaridade de clltrons tt corn- 
parados com eltfirons cr. 

anomeros: dois a^ucares efelieos que difercm na configurato somente 
no carbono quc 6 o carbono carbonflico na forma dc cadeia aberta. 
antiaromitico: substincia cfclica c planar com um and ininterrupto 
dc itomos quc content orbitais p. com um mirncro par dc pares de 
eldrons it. 

antibidtico: substincia que interfere no crescimento dc um mi- 
croorganismo. 

antieddon: as ir£s bases da pane inferior do la$o no tRNA. 
anticorpo catalflico: substincia que facilita uma reaqio por forqar a 
configurate de um substrato na direte do estado de transi^io. 
anticorpos: substinciasque reconheccm partfculas estranhas aocorpo. 
antigrnicos: subsiincias que podem gerar resposta do sistema imune. 
antipcriplanar: substituintes paralelos em lados opostos dc uma 
moldcula. 

anulcno: hidrocarboncto monoefelieo com altemincia dc ligates 
dupla c simples. 


apoenzima: enzima sem scu co-fator. 

aquiral (opticamcnte inativo): uma moldcula apresenta uma confor- 
mafio supcrponfvel i sua imagem especular. 
aramida: poliamida arumitica. 

art no dxido: substincia aromitica que tern uma de suas liga^des du- 
plas convenida cm cpdxido. 

aromdtico: substincia cfclica c planar com and ininterrupto dc ito¬ 
mos quc cont£m orbitais p com um numero fmpar dc pares de 
cldtrons tt. 

irvorc sintdtica: esquema das rotas disponfveis para se obter um pro- 
duto desejado do material dc panida disponfvel. 
assistencia anquimtrica (catilisc Intramolecular): catilise em que o 
catalisador que facilita a reaq&o 6 pane da moldcula quc esii passando 
pda rea^io. 

ataque back-side', ataque nucleofilico ao carbono pelo lado oposto ao 
que esti ligado o grupo dc safda. 
ativo oticamente: desvia o piano da luz polari/ada. 
atra^io eletroslitica: for?a atrativa entre cargas opostas. 
auto-radiografia: tdcnica usada para determinar a scquincia bisica 
dc DNA. 

auxiliar quiral: substincia pura enantiomericamente que, ao atacar 
um reagente. gcra um produto a ser formado com uma configura^io 
especial. 

auxocromo: substituinte que. quando ligado a um cromdforo. altera o 
A,,*, c a intensidade de absorqio da radia<;io UV/Vis. 
aziridina: substincia com anel de tres membros em que um dos ito- 
mos do anel 6 um nitrogenio. 

banda de absor^ao: um sinal em um espectro que ocorre como resul¬ 
tado da absor«;io de energia. 

banda de combina^ao: ocorre na soma dc duas frcqtJdncias de ab- 
sorqio fundamental, (v, + v 2 ). 

banda harmonica: absor;io que ocorre como um multiplo da fre- 
qUSncia de absorqio fundamental (ty. 3u|). 

base conjugada: cspdcic quc perde um prdton para formar sua 
base conjugada. 

base de Bronstcd: substincia que accila um prdton. 
base de Lewis: substincia que doa um par dc cltfcrons 
base de Schiff: R : C=NR. 
base 1 : substincia quc accita um prdlon. 

base 2 : substincia heteroci'clica (purina ou piriniidina) em DNA e RNA. 
basiddade: tendencia de uma substincia de conipanilhar seus eltfirons 
com um prdton. 

biblioteca comhinatoria: grupo dc substincias cstruturalmente 
relacionadas. 

biopolfmero: polfmero que 6 sinteti/ado na natureza. 
bioqufmica (qufmica bioldgica): qufmica do sistema bioldgico. 
biossmtese: sfntese em um sistema bioldgico. 
biotina: cocn/.ima requerida por enzimas quc catalisam carboxila^io 
dc um carbono adjacente a um grupo Ister ou um grupo ccto. 
blindagem: fcn6mcno causado pela doa^io de elltron ao ambiente de 
um prdton. Os eldtrons protegem o proton do efeito total do campo 
magndtico aplicado. Quanto mais um prtiton for protegido, tanto mais 
i direita scu sinal vai aparcccr cm um espectro de RMN. 
calor de combustao: quantidadc de calor dada quando uma substin¬ 
cia que contdm carbono reage complciamcntc com 0 2 para formar 
C0 2 e H,0. 

calor dc forma^ao: calor fomccido quando uma substincia 6 formada 
dos seus elementos sob condi^dcs padrio. 

calor de hidrogena^io: calor (-AH°) liberado em uma rea<;io de 
hidrogenaqio. 

camada dupla lipfdica: duas camadas dc fosfoacilgliccrbis organi- 
zadas de modo quc suas cabe^as polares estio para fora c suas cadcias 
dc icido graxo nio polares estio para dentro. 

campo magnltico aplicado: campo magnltico aplicado extemamente. 
campo magnltico efetivo: campo magn^tico que um prfron ‘sente' 
atrav^s da nuvem de eltftrons. 

carbanion: csp^cie que contdm um carbono carrcgado negativamente. 
carbeno: espdcic com um carbono que tern um par de elltrons livre e 
um orbital vazio (H ? C:). 

carbocilion primirio: carbocition com a carga positiva no car¬ 
bono primirio. 
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carbocition secundirln: carbocition com uma carga posiliva cm um 
carbono sccundirio. 

carbocition fcrciirio: carbocition com a carga posiliva no car¬ 
bono tcrciirio. 

carbocition: cspAcie quc contem um carbono carrcgado positivamcntc. 
carboldralo complcxo: carboidraio quc conilm ligadas duas ou mais 
moldculas dc a^iicar. 

carboidrnlos (monossacarideos): unica mol&ula dc a^ucar. 
carboidratos: a^ucar ou sacaridco. Carboidratos dc ocorrcncia natural 
t£m configura^o D. 

carbono icido: substincia quc contlm um carbono quc 6 ligado a um 
hidrog£mo rclalivamcntc icido. 

carbono alflico: carbono cm sp'adjaccntc a um carbono vinflico. 
carbono anomlrico: carbono de um a^ucar cfclico quc € um carbono 
carbonflico na forma dc cadcia abcna. 

carbono avdmetrico: carbono ligado a quatro itomos ou grupos difercntev 
carbono bcn/ilico: carbono hibridizado cm sp 3 ligado a um and benzeno. 
carbono carbonflico pri-quirul: carbono carbonflico quc sc tornari 
um centre quiral sc for ligado a qualqucr grupo diferente daquclcs liga- 
dos a clc. 

carbono carbonflico: carbono de um grupo carbonila. 
carbono primirio: carbono ligado a somente um outre carbono. 
carbono sccunddrio: carbono ligado a dois carbonos secundirios. 
carbono tcrciirio: carbono ligado a tres outre* carbonos. 
carbono IctraMrico: carbono hibridizado sp 3 : carbono que forma 
Iigardes covalcntc* uxando quatro orbitais hibridizado sp 3 . 
carbono trigonal planar: carbono hibridizado cm sp . 
carbono sinflico: carbono cm uma liga^io dupla carbono-carbono. 
carbono a: carbono adjaccntc ao carbono carbontlico. 
carga formal: mi mere dc citrons de Valencia - (numero de ekirons 
nio ligantes + 1/2 niimcro de cUtrons ligantes). 
cargos separadas: carga positiva c outra negaliva que podem ser neu¬ 
tral izadas pelo movimento dos el<ftron.v 

caretenAldc: classe de substancias (um ictraterpeno) responsive! pela 
cor vcrmclha c laranja das frutas. vegetals c folhas senescences, 
catabollsmo: realties reali/adas pelos organismos vivos para quebrar 
mol&ulas complcxas cm mol&ulas simples e cm cncrgia. 
catallsador icido: catalisador que aumenta a vclocidadc de uma 
rca^io por doa^io de um prdton. 

catalisador bAsico: catalisador que aumenta a vclocidadc de rcacio 
pela remo^do dc um prAton. 

catalisador de metal dc Iransifio: catalisador quc contlm um metal 
de transi<;So. como Pd(PPh,).i. usado em realties de acoplamento. 
catalisador dc transference dc fase: substancia quc transporta um 
reagcnic polar cm uma fase nio polar. 

catallsador dc Zicglcr-Natta: iniciador dc alumfnio-titanio que con- 
trola a cstcrcoqufmica de um poKmero. 

catalisador hcterogcnco: catalisador que 6 insoluvel 5 mistura reacional. 
catallsador homogenco: catalisador que 6 soluvel na mistura neacional. 
culalisadur nucleofflico: catalisador que aumenta a vclocidadc dc 
uma rea<;3o por agir como um nucIcAfilo. 

catalLsador: espdcie que aumenta a vclocidadc cm que uma rca<;2o 
ocomc sem ser consumida na ica^io. Como cla nio muda a const ante dc 
cquilfbrio da rca^Ao. nio muda a quantidade do produto quc 6 formado. 
catilisc icida espeefflea: calilisc em quc o prAton 6 complctamenie 
transferido ao reagente antes quc a ctapa Icnta da rea^jo ocorra. 
catilisc icida gcral: catilisc cm quc um prAton 6 transferido ao 
reagente durante a ctapa Icnta de rea^io. 

catillsc bAsica especiflca: catAlise em que o prdton <5 completamente 
removido do reageme antes quc a etapa lenta da rca^iio ocorra. 
catrilisc bAsica gcral: catflisc cm que um prdton 6 removido ao 
reagente durante a etapa Icnta de rca^io. 

cafilisc covalcntc (calilisc nuclcofflica): catilisc quc ocorre como re- 
sultado da forma^So dc uma liga^iio covalcntc dc um nucledfllo com 
um dos reagentes. 

catillsc dc ion mcttflico: catilisc em quc a cspecic que facilita a 
rca^do 6 um (on mctilico. 

calilLsc de transrcrencia dc fasc: catilisc de uma rca<;2o por pro- 
porcionar um modo de trazer um reagente polar cm uma fase apolar 
de maneira que a rcagio entre uma substancia polar c uma apolar 
povsa ocorrcr. 


catilisc clctrofflica: calilisc cm quc a cspdcic que facilita a rca^So 6 
um clctrtifilo. 

catilisc eletrosiitica: cstabilizagio dc uma cargo por uma carga oposia. 
catilisc intramolecular (assistcncia anquim^rica): calilisc na qual o 
catalisador quc facilita a rca^iol parte da mol&ula. passando por rca^io. 
catilisc nuclcofflica (catilisc covalcntc): catilisc quc ocorre como 
resultado de um nuclciftlo que forma uma ligado covalcntc com um 
dos reagentes. 

cition alflico: esp^cic com uma carga positiva no carbono alflico. 
cation benzflico: substancia com carga positiva cm um carbono bcnzflico. 
cition radicalar: cspecic com carga positiva c um clltron livre. 
cition vinflico: substincia com uma carga positisa no carbono vinflico. 
cefallna: fosfoacilgliccrol cm que o segundo grupo OH do fosfato 
tenha formado um dster com ctanolamina. 

centre estereogenico (centre cstirico): itomo cm que um mtcncAm- 
bio de dois substitutes produz um estercoisAmero. 
centre pr6-quiral: carbono ligado a dois hidrogenio* quc se 
tornard um centre quiral se um desses hidrogenios for sub.stituido 
por dcutlrio. 

centre quiral: itomo tctra&Jrico ligado a quatro grupos diferentes. 
ccra: ester fonnado por um icido carboxflico de cadcia longa e um 41- 
cool de cadcia longa. 

cercbros(deo: espingolipfdeo em que o grupo OH terminal da espin- 
gnsina € ligada a um rcsiduo de a^tkar. 
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cetosc: poliidroxicctona. 

OH 
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I 
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cido de Krebs (dclo do iddo dtrico; ddo do icido tricarhoxfllco, 
clclo TCA): sene dc rca^dcs quc convene o grupo acctila do acetil- 
CoA em duas moleculas dc C0 2 . 

ciclo do icido cflrico (dclo dc Krebs): s^ric dc rca<;dcs que convene 
o grupo acetil do acetil-CoA em duas mol&ulas de CO^. 
cicloalcano: alcana cuja cadeia dc carbonos organiza-se em um 
and fechado. 

dencia de materials: a ci£ncia dc criar os matcriais novos para serem 
usados no lugar dos matcriais conhecidos como o metal, o vidro. a 
madeira. o cartio c o papcl. 

cinetica: campo da qufmica quc discute as vclocidades dc reaves quimicas. 
clivagem a: clivugem homolflica dc um substituinte alfa. 
clivagem de liga^io heteroKtica (helcriUse): rompimento de uma 
liga^io com o resultado quc ambos os eldrons companilhados per- 
manccem com um dos itomos. 

dhagem de liga^io homolflica (homillsel: rompimento de uma liga^'Ao 
com o resultado quc cada itomo fica com um dos dftrons companilhados. 
clivagem oxidaliva: rca^io de oxida^io quc cona o reagente cm duas 
ou mais panes. 

cidigo genilico: aminoicido cspeciflcado a cada scqUincia de tr&s 
bases do mRNA. 

c6don dc parada: cAdon no qual a sintese de protcinas A interrompida. 
c6don: seqfldncia de tres bases de mRNA quc especifica o aminoicido 
a scr incorporado cm uma proteina. 

coefldente de dissocia^ao: rcla^iodas quantidadcs dc uma substincia 

dissolvida em cada um dc dois solventes no contato. 

coenzima A: tiol usado por organismos bioligicos quc form am tioAsterev 

coenzima B l2 : coenzima requerida pelas enzimas que catalisam deter- 

minadas rea^oes de rearranjo. 

coenzima: co-fator que € uma molecula organica. 
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co-fator: mol&ula orgAnica ou um ton mctAlico do que ccrtas cn/imas 
nccessitam para catalisar uma rca^Ao. 

cokstcrol: esterdide quc 6 precursor de todos os outros cstcrdidcs aniniais. 
combina^o linear de orbitals atomicos (CI.OA): combi na*;Ao dc or* 
bitais atAmicos para produzir um orbital molecular, 
complexo coroa-h6spcde: complcxo formado quando um dter coroa 
liga-sc a um substrato. 

complexo pi: complexo formado entre um cletrdfiloe uma ligaqAo tripla. 
comprimento de ligado: distancia intcrmolccular entre dois Atomos 
na energia mfnima (estabilidade mAxima). 

comprimento dc ondn: distancia dc qualqucr ponto de uma onda ao 
ponto correspondentc na onda seguinte (normalmente um unidades de 
txm ou nni). 

condensa^Ao aldAlica: adi*;Ao de aldol seguida de elimina*;Ao dc Agua. 
conden.safAo dc Claisen: rea^Aoentre duas mokculas de um Aster que 
liga o carbono a de um com o carbono carbonflico de outro. c elimina 
um ion alcdxido. 

condcasa^Ao dc Dicckmann: condcnsaqAo de Claisen intramolecular. 
condensa^Ao de Knoevenagel: condensa^do de um aldefdo ou uma 
cctona sem hidrogAnios a e uma suhslAncia com um carbono a ligado 
a dois grupos rctiradores de cktrons. 

condcnta^Ao de Perkin: condcnsa^Ao dc um aldefdo aromAtico e 
Acido acAtico. 

condensate mista de Claisen: condeasa^do de Claisen cm que dois 
Astcrcs diferentes sdo usados. 

conflgura^do absolute: estrutura tridimensional dc uma substdneia 
quiral. A configurate 6 dcsignada por Rom S. 

conflgura^do eletrnnica em esfado cxcitado: configure do eletrAnica 
ncsuliantc de quando um elytron na configum^do eletrAnica do estado 
fundamental 6 movido para um orbital mais elevado. 
configurate clctronica no estado fundamental: dcscri^do quc os 
orbitais dc ektrons dc um dtomo ou mokcula ocupam quando todos os 
ektrons de um dtomo cstdo cm seus orbitais de maior energia. 
configura^do cm la^o (conforma^do espiralada): parte de uma 
protefna quc A altamente ordenada. mas ndo em uma hAlicc a ou 
folha pregueada /3. 

configurate R: depois dc atribuir as prioridades rclativas dos quatro 
grupos ligados ao ccntro quiral. sc o grupo de menor prioridade estiver 
no cixo vertical da projete dc Fischer (ou apontando para longe do 
ohservador na fdnmula cm perspectiva). uma seta de.scnhada do grupo 
de maior prioridade para o grupo com a prioridade seguinte vai cm sen- 
lido anli-horArio. 

configurate relative: configurate dc uma suhslAncia rclacionada A 
configurate dc outra substancia. 

configurate 5: ap6s atribuir as prioridades rclativas dos quatro gru¬ 
pos ligados ao ccntro quiral. se o grupo de menor prioridade estiver no 
eixo vertical da projete dc Fischer (ou apontando para longe do ob- 
servador na formula cm perspectiva) uma seta desenhada do grupo dc 
maior prioridade para o grupo com a prioridade seguinte irA cm senti- 
do horArio. 

configurator estrutura tridimensional de um Atomo particular em 
uma suhslAncia. A configurate A designada por R ou 5. 
conformato E: conforma^Ao de um Acido carboxflico ou dc um dc- 
rivado de Acido carboxflico cm quc o oxigdnio carbonflico c o substi- 
tuintc ligado ao oxigdnio carbonflico ou nitrogAnio estAo em lados 
opostos da ligate simples. 

conformato edipsada: confomta^Ao em que as liga^Aes em car- 
bonos adjaccntes estAo alinhadas se vistas ao longo da ligaqAo car- 
bono-carbono. 

conformatu cm bote torcido (ou em bote inclinado): conformacAo 
de ciclo-hexano. 

conformat 0 tm bote: conforma^Ao do ciclo-hexano quc se asseme- 
Iha a um banco. 

conformscm cadeia: conforma^Ao do ciclo-hexano que se asscmc- 
Iha a uma cadeia. Hla 6 a conformai;Ao mais estAvcl do ciclo-hexano. 
conformato cm oposito: conformaqAo cm quc as liga<;Acs cm um 
carbono dividem ao meio o Angulo dc liga^Ac dc um carbono adjacente 
quando o observador despreza a ligaqAo carbono-carbono. 
conformat 0 espiralada (conformato al<ja): que parte de uma pro¬ 
tefna quc 6 altamente ordenada. mas nAo em uma hllicc a ou uma folha 
pregueada /3. 


conformato meia-cadeira: con format Ao menos estAvcl do ciclo-hcxano. 
conformato s-cis: conforma^Ao na qual duas liga^Aes duplas estAo 
do mesmo lado de uma ligafAo simples. 

conformato s-trans: con forma*,'Ao cm quc duas liga^Aes duplas estAo 
em lados opostos de uma liga^Ao simples. 

conformato Z: conforma^Ao de um Acido carboxflico ou dc um dc* 
rivado de Acido carboxflico em que o oxigenio carbonflico c o substi- 
tuinle ligado ao oxigdnio ou ao nilrog£nio carboxflico estAo do mesmo 
lado da ligaqAo simples. 

ennformato: formato tridimensional dc uma mol6cula em determinado 
instante quc pode modificar-se como nesultado da rotate dc ligates a. 
conformcro anti: o mais estivel dos confdrmeros em oposi^Ao. 
confdrmtro gauche : conformero em que os substituintes maiores 
estAo gauche um em rela^o ao outro. 
conforroeros: diferentes con forma*; fics dc uma mol^cula. 
conjugate cruzada: conjuga^Ao nAo linear. 

conjugate linear: Atomos cm sisiema conjugado estAo cm um ar- 
ranjo linear. 

constante dc acoplamento: diferen*;a (em hertz) entre dois sinais ad- 
jacentcs de um sinal desdobrado de RMN. 

constante dc dissociate Acida: medida do grau no qual um Acido se 
dissocia na soluqAo. 

constante de cquilfbrio: rcla^Ao entre produtos c reagentes cm cqui* 
Ifbrio ou rclato entre a constante de vclocidadc das reaches e as 
reates inversas. 

constante dc scdimcntat°: dcsigna ondc uma esp^cie se sedimenta 
cm uma ultracentrffuga. 

constante de velocidade de primclra ordem: constante de velocidade 
dc uma rca$Ao dc primeira ordem. 

constante de velocidade dc segunda ordem: constante dc vclocidadc 
de uma reaqAe de segunda ordem. 

constante dc velocidade: medida de com quc facilidade ou dificul- 
dadc o cslado dc transi^Ao dc uma rcato ^ alcan^ado (para ultrapavsar 
a barreira de energia de uma rca^Ao). 

constante dielltrica: medida de quanto um solvente podc insular car- 
gas opostas de um outro. 

controle cinctico: quando uma rea^Ao estA sob controlc cindtico, as 
quantidades rclativas dos produtos dependem dos graus em que elcs 
sAo fonnados. 

controle de cquilfbrio: controle termodinAmico. 
controle termodlnamico: quando uma reaqAo estA sob controlc ter¬ 
modinAmico. as quantidades relalivas dos produtos dependem de 
suas estabilidadcs. 

copolfmero altcmado: copolfmero em que dois mondmeros se altcmam. 
copolfmero em bloco: copolfmero ondc hA rcgidcs (blocos) de cada 
tipo de mondmero. 

copolfmero cnxcrlado: copolfmero que conkm ramifica*;dcs dc um 
polfmero de um mondmero enxertado em uma estrutura de um 
polfmero dcrivada dc um outro monAmero. 

copolfmero randomico: copolfmero com uma distribui^Ao randdmica 
dos monAmcros. 

copolfmero: polfmero formado por dois ou mais monAmeros diferentes. 
correntc de and: movimento de ektrons it ao redor dc um ancl ben- 
zenico aromAtico. 

criptando: substAncia poliefeliea tridimensional que sc liga a um subs- 
trato, cnvolvendoo. 

criptato: complexo formado quando um criptando liga-se ao substrato. 
cristalitos: rcgidcs dc um polfmero cm que a cadeia estA altamente 
ordenada. 

croniatografia dc troca ionica: ufcnica que usa uma coluna cmpaco- 
tada com uma resina insol use I para separar substAncias com base nas 
suas cargas e polaridadcs. 

cromatografla em camada flna: tdcnica que vepora substAncias tendo 
como base sua polaridade. 

cromatografla: kcnica de separa^Ao em que a mistura a scr separada 
6 dissolvida em um solvente e o solvente 6 passado por uma coluna 
empacotada com uma fasc estacionAria absorvente. 
crom6foro: parte de uma mokcula responsisel por um espcctro UV 
ou visfsel. 

cuna de titula^Ao: grAfico do pH ivnus equivalences adicionados do 
fon hidnSxido. 
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decaimcnto do indu^Ao livrc: rclaxamcnto do nriclco excitado. 
dcforma^do axial: dcforma^jo que ocorrc ao longo da linha dc 
uma ligu^'ao. 

dcgrada<;Ao dc Hormann: meiila^ao exaustiva dc uma amina, scgui- 
da dc uma rcaQdo com Ag?0. scguida por aquccimento a fim dc al- 
can^ar uma rca^do dc cliininacdo dc Hofmann, 
dcgrada^ao dc KufT: mdtodo usado para rcduzir a aldose dc um carbono. 
dcrivado dc acido carboxflico: substancia que 6 hidrolisada a um 
dcido carboxflico. 

desacoplamcnto ‘ofT-rcsonancc’: modo cm especiroscopia dc RMN 
1 'C cm que o desdobramento spin-spin ocorrc entre carbonos e os 
hidrogenios ligados a clc. 

dcsacoplamcnto dc spin: dtomo que implica sinal de RMN de- 

sacoplado ao resio da moltfcula. 

desamina^Ao: perda dc amonia. 

descarboxila^o: perda dc didxido dc carbono. 

desconexao: quebra dc uma liga^do do carbono para originar uma cs- 

p^cic simples. 

dcsidrata^ao: perda dc dgua. 

dcsidmalogcna^Ao: eliminaqao de um prdton c um fon halcto. 
desidrogenase: en/ima que realize rca^ao dc oxida<;do pcla remo^do 
dc um hidrngtnio do substraio. 

dcslocamento 1 2 dc hidreto: movimemo dc um (on hidreto do car¬ 
bono para um carbono adjaccntc. 

dcslocamento 1.2 dc mclila: movimentode um grupo media com seus 
cldtron* dc ligafdo de um carbono para um carbono adjaccntc. 
dcslocamento para o azul: dcslocamento para comprimcnto de 
onda me nor. 

dcslocamento para o vermelho: dcslocamento para major compri¬ 
mcnto dc onda. 

dcslocamento quimico: localizaqdo de um sinal cm um espectro de 
RMN. Ela 6 medida sob campo mais baixo do que uma substancia dc 
referenda (mais frequentc. TMS). 

desnatura^do: dcstrui^do dc uma estrutura altamente organizada de 
uma protcina. 

desoxigena^ao: rcmo<;5o dc um oxigenio dc um reagente. 
dcsoxirribonuclcotideos: nuclcotfdco cm que o componente a^ucar 6 
D-2 , -desoxinrihosc. 

desproporcionamcnto: transfcrCncia dc um dtomo de hidrogenio dc 
um radical para outro radical, formando um alcano e um alccno. 
despurina^ao: climina<;do dc um and purina. 
detergente: sal dc um dcido sulfdnico. 

dextrorrolat6rio: cnanliomcro que desvia a luz polarizada no sen- 
tido horario. 

diagrams de coordcnada de rca^do: descreve as trocas de energia 
que oconem durante o curso da rea<;do. 

diagrams dc desdobramento: diagrams que descreve o desdobra¬ 
mento dc um conjunto dc prtitons. 

dialcto gcniinai: substancia com dois halogenios ligados ao mesmo 
carbono. 

dialcto vicinal: substancia com halogcnios ligados a carbonos adjacentes. 
diastercoisomero: cstcrcoisdmcro configuracional que ndo d um 
enantidmero. 

dicno: hidrocarboneto com duus ligardes duplas. 

dicnofllo: alccno que reage com um dicno em uma rea<;do dc 

Dicls-Aldcr. 

d micro: moldcula formada pcla jun^do dc duas moldcula* idcnticas. 
dinuclcotfdeo dc flavina e adenina (FAD): cocnzima requerida em 
ccrtas resides dc oxida^'do. Ela d reduzida para FADH : , que podc agir 
como ugenie redutor cm oulra rca<,do. 

dinuclcotfdeo: dois nuclcotfdcos ligados por liga^des fosfodicstcr. 
diol geminal (hidrato): substancia com dois grupos OH no mesmo 
carbono. 

diol vicinal (glicol vicinal): substancia com grupos OH ligados a car¬ 
bonos adjacentes. 

dipcptfdco: dois aminodcidos ligados por liga<;do amida. 
dlssacarfdeo: substancia que contdm duas moldculas dc a^ucar unidas. 
DNA (dcido desoxirribonuclcico): poHmero dc desoximbonuclcotklcos. 
doa^ao dc cldtrons por rcssonuncia: doa^ao de cldtrons atravds dc or¬ 
bital p sobreposto com liga^des v. 


doa^Ao indutiva dc cldtrons: doa<;do dc cldtrons atravds de uma 
liga^do it. 

droga antiviral: droga que interfere na sinlesc do DNA ou RNA para 

prevenir uma rcplica^3o do vfrus. 

droga bactcricida: droga que mata baetdrias. 

droga bactcriost^tica: droga que inibc o crescimcnto dc baetdrias. 

droga: substancia que reage com uma moldcula bioldgica, acionando 

um efeito fisiologico. 

dm gas 6rf3s: drogas de doen^as ou condi^Acs que afetam menos dc 
200 mil pcssoas. 

dublete dc duhlctes: sinal de RMN dividido cm quatro picos dc altura 
aproximadamente iguais. Origina-se de um dublete no qual um dos 
sinais d desdobrado cm dublete por um hidrogenio c o outro d desdo- 
hrado em dublete por um outro hidrogdnio n3o equivalcntc. 
dublete: sinal de RMN dividido cm dois picos. 
efeito anomdrico: prefcrcncia para posi^3o axial mostrada por deter- 
minados substitutes ligados ao carbono anomdrico dc um agucar dc 
anel de scis membros. 

efeito cstcrcoclctronico: combina^&o dc efeitos cstdrico c clctrftnico. 
efeito estdrico: efeito devido ao fato dc que os grupos ocupam ccrto 
volume do espa^o. 

efeito gr/n-dialquila (efeito dc grupos dialquila geminaLs ou efeito 
Tborpe-lngold): dois grupos alquila em um carbono: efeito cm que 6 
para ercseer a probabilidadc na qual a moldcula estard na conforma^do 
prripria para fcchamcnto do anel. 

efeito isotdpico cindtico do dcutdrio: mddia da constanie dc veloci- 
dadc observada para uma substancia que contdm hidrogdnio c a cons- 
tantc dc vclocidadc obtida pant uma subslSncia idenliea na qual um ou 
mais hidrogdnios s3o substitufdos pclo dcutdrio. 
efeito isotdpico cindtico: compara(3o da taxa de rca^'So de uma subs¬ 
tancia com a taxa de rea^do de uma subst&ncia iddnlica cm que um dos 
dtomos foi l roc ado por um isdtopo. 

efeito proximidade: efeito causado pcla proximidadc de uma cspdcic 
estar proxima da outra. 

clastomero: polimero que podc estender c entdo rciornar ao seu 
tamanho natural. 

elemento eletronegativo: elcmcntoquc ganha rapidamente um cldtron. 
elemento eletropositivo: elemento que perdc rapidamente um cldtron. 
elclrdfilo: dtomo ou moldcula dcficicntc dc cldtrons. 
clctroforcse: tdcnica que separa aminodcidos dc acordo com seus 
valores de pi. 

eldtron de Valencia: um cldtron em uma camada incomplcta. 
eletronegatividade: tenddneia dc um dtomo em puxar cldtrons para 
si mesmo. 

cldtrons deslocalizados: cldtrons que sdo compartilhados por mais 
que dois dtomos. 

cldtrons livres (cldtrons ndo compartilhados): cldtrons dc valdncia 
ndo usados na liga^do. 

cldtrons localizados: cldtrons que estdo cm uma localiza^'do particular, 
cldtrons nao-ligantes (par dc eldtrons livres): cldtrons dc valdncia 
ndo usados na liga^do. 

climina^ao anti: rea^do dc climinn^do na qual dois substituintes climi- 
nados sdo removidos de lados opostos da moldcula. 
elimina^do de Hofmann (climina^do anti-/aiLscv): hidrogenio que d 
removido do carbono fi ligado ao maior ndmero dc hidrogenios. 
climina^ao sin: rca<;do dc climinai^do cm que os dois substituintes que 
sdo eliminados sdo removidos do mesmo lado da moldcula. 
climinafdo a: remo^do de dois dtomos ou grupos do mesmo carbono. 
elimina^Ao f}: remo^do de dois dtomos ou grupos dc carbonos adjacentes. 
empacotamento: esquema dc moldculas individuals cm rede cristalina. 
cmparclhamcnto dc bases de lioogsteen: cmparclhamcnto entre uma 
hase em uma cadeia sintdtica de DNA e um par dc bases do DNA dc 
cadcia dupla natural. 

enamina: amina tcrcidria insaturada cm a c cm /3. 
cnantiomcros critro: par dc enantidmeros com grupos iguais no 
mesmo lado quando desenhado cm uma proje^do dc Fischer, 
cnantiomcros tneo: par de cnantiomcros com gnipos iguais cm lados 
opostos quando desenhados em uma proje^do de Fischer, 
cnantiomcros: mol&ulas com imagens cspecularcs ndo sobreponiveis. 
cnccfalinas: pentapcptidcos sintetizados pclo corpo para controlar a dor. 
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cndo: um substiiuinic 6 cndo sc clc cstivcr mais pcrlo da pome mais 
longa ou mais insaturada. 

endonuclease de rcstri^ao: cn/ima que quebra o DNA cm uma se- 
qliincia de bases cspcdfica. 

endopcptidusc: enzima que hidrolisa uma liga^ao peptfdica que n5o 
cst4 no fim de uma cadcia peptfdica. 

energia de ativa^do experimental (£ a = A// 1 — RT): medida da har- 
reim de energia aproximada (Fla 6 aproximada pois nAo conicm compo- 
nenie de entropia.) 

energia dc dcslocaliza^do (energia de ressonancia): estabilidade 
extra obtida por uma subsiancia como resullado da cxistencia de 
el&rons dcslocali/ados. 

energia de dissocia<;3o: quantidade de energia requerida para a quebra 
dc uma ligado, ou quantidade dc energia liberada quando uma ligado 
<f formada. 

energia de ionlza^ao: energia requerida para remover um elytron de 
um 4tomo. 

energia de ressonancia (energia de deslocaliza^do): estabilidade 
extra associada a uma subsiancia pelo fato dc cla povsuir eldtrons 
dcslocali/ados. 

energia livre dc ativacdo (AG 1 ): vcrdadcira barreira dc energia para 
a rca^ao. 

energia livre dc Gibbs (AG°): diferen<;a entre o conteudo de energia 
livre dos produlos c o conteudo dc energia livre dos reagentes no equi- 
llbrio sob condi^'dcs padrio (I M. 25 °C, I atm), 
enolizafdn: imerconvcrrio ceto-cnol. 

cntalpla: calor liberado (- A/D ou calor absorvido (+ A//°) durante o 
curso dc uma rea^ik), 

entropia: medida da liberdade dc movimento cm um sistema. 
enzimu ativada por metal: cn/ima quo tern um (on metal frouxa- 
mentc ligado. 

cn/ima: protcina que i um catalisador. 

cpimcriza^o: mudan<;a da configuragSo dc um centre quiral pela re- 
mogio de um prblon deste centre e depois reprotonado no mesmo sftio 
da mol&ula. 

cpfmcros: monossacarfdcos que diferem na configuragSo somentc em 
um carbono. 

epoxidaqSo: forma^So dc um cprixido. 

epdxido (oxirano): dter em que o oxig£nio estd incorporado a um anel 
dc iris membros. 

equa^do de Arrhenius: rclaciona a constante de velocidadc de uma 
reagdo com a energia dc ativat;&o c com a lemperatura em que a rea^ao 
«f rcalizada (k m At 

equa^ao dc Hendcrson-Huvsclbalch: p K m pH + log[HA|/|A |. 

equa^So de onda: cqua<,ao que descreve o componamento de cada 
eldtron em um dtomo ou moldcula. 

equivalente sintdlco: reagente atualmcnte usado como fonte de 
um sfnton. 

cscoadouro de eldtrons: sitio no qual cldtrons podem ser dcslocali/ados. 
eslingomielina: csfingolipfdeo cujo grupo OH terminal da esfingolina 
csta ligado & fosfocolina ou & fosfoetanolamina. 
cspcctro de Cosy: cspcctre de RMN 2-D que mostra o acoplamento 
entre grupos de pfoions. 

espectro de infravermelho (IV): grdfico da transmiss3o perccntual 
versus ndmero de onda (ou comprimcnto dc onda) de radia<;3o 
infravermelho. 

espectro de mussa: lotc da abundiincia relativa dos fragmentos positi- 
vamente carrcgados produzidos em um espcctndmctro dc massas ver¬ 
sus scus valores cm m/z. 

espectro de RMN l3 C DKPT: stfrie dc quatro espcctres que distingue 
entre grupos —CH V —CH ? e —CH. 

espectro dc RMN de ,3 C acoplado: espectro dc RMN dc 1 *C em que 
cada sinal dc um carbono est£ acoplado com os hidregenios ligados 
ikjuele carbono. 

espectro de RMN de >3 C desacoplado: cspcctre de RMN 1 ‘C cm que 
todos os sinais aparecem como singlctes. pois nSo acoplamento 
entre o nucleo e os hidrogdnios ligados a clc. 

espectro IIHTCOR: espectro dc RMN 2D que mostram corrcla^dcs 
entre os prritons e os carbonos aos quais cst&o ligados. 


espectrometria de massa: proporciona conhccimcmo do peso mo¬ 
lecular. formula molecular e certas caracterfsticas cstruturais de 
uma subsiancia. 

espectroscopia de infravermelho: usa energia de infravermelho 
para proporcionar um conhccimcmo dos grupos funcionais cm 
uma subsiancia. 

espectroscopia de RMN dc alta rcsolu^ao: espectroscopia dc RMN 
que usa espectromctro com frcqil£ncia de opera^So alta. 
espectroscopia de RMN: absor^So dc radia^iio eletromagn^lica para 
determinar as caracteristicas cstruturais dc uma subsiancia organica. 
No caso dc espectroscopia de RMN, ela determina a cstrutura car- 
bono-hidrogenio. 

espectroscopia LVALs: absor^'ao de radia^do elctromagmftica nas 
regioes ultra violet a c visivcl do espectro. usadas para determinar infor- 
magdes sobre sistemas conjugados. 

espectroscopia: estudo da inlera^^o de materia c radia^o eletremagncftica. 
espingolipidio: lipfdio que cont^m esfingosina. 
cspiral ran do mica: confonxia^-au de uma proteina total mcnlc desnaturada. 
csqualeno: triterpeno que 6 um precursor das moldculas dc cstcfoidc. 
estabilidade cinetica: rcatividade quimica. indicada por AG*. Sc 
AG : for grande, a subsiancia 6 cstdvel cineticamente (niSo muito 
rcativa). Se AG for pequeno, a subsiancia 6 instdvel cineticamente 
(altamentc rcativa). 

estabilidade termodinamica: 6 indicado por AG°. Sc AG° for negalivo. 
os predutos sdo mais estdveis que os reagentes. Se AG° for positivo, os 
reagentes sao mais estivcis que os predutos. 

estado de spin a: nucicos cm que cstc cstado de spin tern seus mo- 
memos magn^ticos orientados na mesma dire<,ao do campo mag- 
nltico aplicado. 

estado de spin fi: nucicos em que este estado dc spin tern scus me¬ 
mentos magn^ticos orientados em dire^So oposla ao campo mag- 
ndtico aplicado. 

estado de transi^do: ponto mais alto cm uma subida cm um diagrama 
de coordcnada de rea^ao. No estado dc transire. liga^Aes que que- 
brarao estao parcialmente quebradas e ligagdes no pnxluto que se for- 
mara estao parcialmente formadas. 

o 

II 

Ister: R—C—OR 

6>tcr dc Hagemann: subsiancia preparada com tratamento da misiura 
de formaldefdo c acctoacetato de etila com uma base c depois com 
dcido e aquecimcnto. 

dster sulfonado: dster dc um dcido sulffinico (RSO>OR). 
estereoquimica: area da qufmica que detalha a cstrutura das moldcu- 
las em trds dimensoes. 

estefoide: classc dc substfincias que possui um sistema dc andis eslcreidal. 
esterdidcs anabolizantes: estefoides que auxiliam o desenvolvimento 
do musculo. 

esterdides corticoadrenais: glicoconicdides e mineralocorticdides. 
esteroisdmeros: isOmeros que diferem pela maneira que scus 6tomos 
estSo arranjados no espa^'o. 
estrogenios: hormdnios sexuais femininos. 

cstrutura contribuinte de ressonancia (contribuintc de ressonfin- 
da, cstrutura de ressonancia): cstrutura com eldirons localizados que 
aproxima a cstrutura dc uma subsiancia com eldlrens deslocalizados. 
estrutura cunha e tra^o: mdlodo para representar o arranjo espacial 
de grupos. Cunhas sao usadas para representar liga^des que saem do 
piano do papcl para o observation e linhas traccjadas s3o usadas a fim 
de representar ligaqdcs que apontem para triis do piano do papcl cm re- 
laq3o ao observador. 

estrutura dc Kckuld: modelo que representa as liga^des entre dtomos 
como linhas. 

estrutura de Lewis: modelo que representa as liga^dcs entre 3tomos 
como linhas ou pontos. e os el&rons de Valencia como pontos. 
estrutura primiria (de uni ^cido nudeico): seqUencia dc bases cm 
um 3cido nucleico. 

estrutura primtiria (de uma proteina): seqUencia de aminoicidos cm 
uma protefna. 

estrutura quatcm£ria: descrit;3o da forma com as cadeias polipep- 
tidicas dc uma protefna estiio dispostas uma cm rtla^&o As outras. 
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estrutura secundaria: dcscrig3o da confnrmagao de estrutura princi¬ 
pal de uma proteina. 

estrutura tcrciAria: descrig3o do rearranjo tridimensional de todos os 
3tomos dc uma protema. 

etapa de iniciagao: etapa na qua! radicals s3o criados. ou a etapa na 
qua! o radical neccssitou scr criado para a primeira etapa dc propagagao. 
etapa de propagagao: no primciro par de etapas de propagag3o. um 
radical (ou um eletrofilo ou um nuclcdfilo) reage para produzir outro 
radical (ou um eletrdfilo ou um nucledfilo) quc rcage em seguida para 
produzir outro radical (ou um eletrdfilo ou um nuclerifilo) quc foi o 
reagente na primeira etapa dc propagagao. 

etapa determinante da velocidade (etapa limitante da veloci- 
dade): etapa em uma reag3o quc tern o estado de transig&o com a 
cncrgia mais alta. 

etapa terminal: quando dois radicais sc combinam para produzir uma 
moldcula em que todos os eldtrons cst3o cmparclhados. 
dter de coroa: moldcula ciclica que contdrn v arias ligagfies etflicas. 
eter simctrico: dter com dois substituintes idenlieos ligados ao oxigenio. 
eter unissimctrico: eter com dois substituintes diferentes ligados ao 
mesmo hidrogenio. 

dter: substancia que contdrn um oxigenio ligado a dois carbonos (ROR). 
eucariota: corpo unicelular ou multicclular no qual a cdlula. ou as 
cdlulas. contdrn ndclcos. 

excesso enantiomdrico (pureza ritica): quando cst3 presente em uma 
mistura de um par de eldtrons um cnantiomero em exccsso. 
exo: um substiluinte d exo se ele estd niais perto da pontc menor ou 
mais saturada. 

exon: comprimento de bases em DNA quc s3o uma porgao de um gene, 
exopeptidase: enzima que hidrolisa uma ligag3o pcptfdco no final de 
uma cadeia peptidica. 

fechamento de anel disrotatorio: ohtcng3o de sobreposig3o forma 
cabcga-cabcga de orbitais p por rotag3o dc orfoitais cm diregdes opostas. 
fechamento do anel conrotat6rio: sobrcposig3o da forma cabcga- 
cabega dos orbitais p pela rotagao de orbitais dc mesma diregSo. 
fenil-hidrazona: R 2 C=NNHC 6 H 5 

fenona: q 

ii 

C„H,CR 

feromoneo: substancia secretada por um animal que estimula uma 
resposta fisioldgica ou de comportamcnto para um membro da 
mesma espdeie. 

ferro protoporlirina IX: sistema de anel porlirinico do heme mais um 
Ion ferro. 

fita codificadora (fita interpretadora): fita em DNA quc nao d lida 
durante a transcrigao; ela tem a mesma seqiiencia de bases que a fita de 
mRNA sintetizada (com uma diferenga dc U, T). 
fita codificadora (fita interpretadora): fita no DNA que d lida du¬ 
rante a transcribe. 

fita interpretadora (fita codificadora): fita no DNA quc nao d lida 
durante a transcrigao. IZIa tem a mesma seqiiencia de bases quc a fita 
de mRNA sintetizada (com uma diferenga U, T) 
fita nao interpretadora (fita molde): fita no DNA que d lida durante 
a transcrigSo. 

folha pregueada fi: csquclcto de um polipeptidco quc d estendido em 
uma estrutura cm ziguezague com a ligagao hidrogenio entre as 
cadeias vizinhas. 

forga de Van der VVaals (forgas de Londres): interagoes de dipolo in- 
duzido-dipolo induzido. 

formas de London: interagoes de dipoio-induzido?dipolo-induzido. 
forma de linha de ligagao: mostra as ligagoes carbono-carbono como 
linhas e n3o mostra as ligagoes carbono-hidrogenio. 
fnrmagan da liga^ao antarafacial: formag3o de duas ligardes a cm 
lados opostos do sistema tt. 

formagSo de ligagao suprafacial: formagao dc duas ligagoes a do 
mesmo lado do sistema i r. 

formas de ressonancia (estrutura de ressonancia, estrutura con- 
trihuinte dc ressonancia): estrutura com eldtrons localizados quc 
se aproxima da estrutura verdadeira dc uma subst3ncia com os 
eldtrons deslocali/udos. 


formula em perspectiva: mdtodo de representar arranjo espacial dc 
grupos ligados a um ccntro quiral Duas liga(;0cs sao desenhadas no 
piano do papel: uma cunha sdlida d usada para representar uma ligado 
que se projeta para fora do piano do papel; e uma cunha traccjada 6 
usada para representar uma ligado quc sc projeta para trds do piano do 
papel longc do observador. 

formula empfrica: formula quc d3 os ndmeros relatives dos diferentes 
tipos de atomos cm uma moldcula. 

forquilha de replicab 0: posi^ao no DNA na qua! a rcplicat^o se inicia. 
fosfato de acila: dcrivado de 3cido carboxfiico com um grupo de 
saida fosfato. 

fosfato de nicotinamida-adenina-dinuclcotideo (NADP ): coen/i- 
ma requerida em determinadas rcagfics dc oxida^'ao. Ela d reduzida a 
NADPH. quc pode agir como agente redutor cm outra reagao. 
fosfolipidio: lipidio que contdrn um grupo fosfato. 
fosforoacilglicerol (fosfoglicerfdeo): substancia formada quando dois 
grupos OH do glicerol formam esteres com acidos graxos e o grupo 
OH terminal forma um ester fosfato. 
fotossintese: sintese de glicose c 0 2 dc C0 2 c H 2 0. 
fragmento de restrig3o: fragmento que d formado quando o DNA d 
quebrado por uma endonuclease dc rcstrig3o. 

freqiicncia de deformagao: freqiiencia em quc uma deformag3o 
axial ocorre. 

freqiiencia de operagao: freqiiencia em que um espectrSmctro dc 
RMN opera. 

freqiiencia: velocidade de uma onda dividida pclo scu comprimento 
de onda (em unidadcs de ciclos/s). 

fung3n de onda: sdric de solugoes de uma equag3o dc onda. 
fundido em cis: dois andis dc ciclo-hexano fundidos de tal maneira 
que se o segundo anel for considcrado como dois substituintes do 
primeiro and. um subslituintc cstaria cm posig3o axial e o outro cstaria 
em posigao equatorial. 

furannse: agucar com and de cinco membros. 

furannsideo: glicosfdco com anel de cinco membros. 

fusao trans: dois ands ciclo-hcxano fundidos dc tal maneira que sc o 

segundo and for considerado como dois substituintes do primeiro anel. 

ambos os substituintes estariam em posig3o equatorial. 

gauche: X e Y s3o gauche um ao outro nesta projeg3o de Newman: 

X 



gene: segmento de DNA. 

genoma humane: DNA total da cdula humana. 

glicol: substancia que contdrn dois ou mais grupos OH. 

glicdlise (cicln glicolttico): seqiiencia de reagocs quc convene D-gli- 

cose em duas moldculas de piruvato. 

gliconeogenese: sintese de D-glicose a panir de piruvato. 

glicoprotcina: protefna quc d ligada covalentemente a um polissacarfdeo. 

glicosfdeo: acetal dc um agucar. 

graxa: tridster de glicerol quc cxistc como srilido 3 temperatura umbicntc. 
grupo acila: grupo carbonila ligado a um grupo alquila ou a um 
grupo arila. 

grupo alila: CH 2 =CHCH 2 — 

grupo arila: benzeno ou grupo ben/cnico substitufdo. 


grupo benzila: v ^ 


CH-)— 


grupo henzofla: anel ligado a um grupo carbonila. 
grupo carbonila: carbono ligado duplamente a um oxigdnio. 
grupo carboxila: COOH 

grupo de protegao: reagente que protege um grupo funcional de uma 
operag3o sintdtica que dc outro modo nao rcsistiria. 
grupo de satda: grupo que d deslocado cm uma rcagSo de substi- 
tuigao nuclcoffiica. 


grupo fenila: 


.... /~V 




Cc,H s - 





r 
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grupo funcional: centre de rcalividadc de uma moldcula. 

grupo metila angular: subslituinte mctil na posigSo 10 ou 13 de um 

sistema de andis do cstcr6idc. 

grupo metileno: grupo CH 2 . 

grupo prostdtico: coenzima fracamcntc ligada. 

grupo vinila: CH 2 =CH— 

haleto de acila: r\ 


R—C—Cl 


haleto de alquila primario: haleto de alquila cm que o halogcnio esid 
ligado a um carbono primario. 

haleto de alquila secunddrio: haleto de alquila no qual o halogcnio 
estd ligado a um carbono secunddrio. 

haleto de alquila tercidrio: haleto de alquila em que o halogcnio estd 
ligado a um carbono tercidrio. 

haleto de alquila: substSneia com um halogcnio no lugar dos 
hidrogenios de um alcano. 

halogcna^ao: rcaedo com halogcnio (Br 2 , Cl 2 , l 2 ). 

haloidrina: moldcula org&nica que contcm um halogdnio e um gmpo 

Oil nos carbonos adjaccntes. 

hdliee a: o csquelcto do polipcptfdeo enrola-sc cm uma espiral para o 
sentido hordrio c a ligaedo hidrogenio ocorre para o interior da hdlice. 


OH 

I 

hemiucctal: RCH 

I 

OR 


OH 

I 

hemicetal: RCR 

I 

OR 


heptosc: monossacarfdeo com sete carbonos. 
heteroatomo: dtomo difenente de carbono c hidrogenio. 
hexosc: monossacarfdeo com scis carbonos. 
hibridiza^ao de orbital: mistura dc orbitais. 

hfbrido dc rcssonancia: estmtura atual dc uma substancia com 
eldtrons dcslocalizados: d representada por duas ou mais cstruturas 
com eldtrons localizados. 
hidrata^ao: adi^ao dc dgua a uma substdneia. 
hidratado: quando dgua d adicionada a uma substSncia. 


OH 


hidrato (diol geminal) RCR(H) 


OH 


hidrazona: R 2 C = NNH 2 . 

hidrnhora^ao-oxidaquo: adieao de boro a um alccno ou a um alcino, 
seguida pela rcaedo com perdxido de hidrogenio e fon hidrdxido. 
hidrocarboneto insaturado: hidrocarboneto que contdm uma ou mais 
liga<jdcs duplas ou triplas. 

hidnKarboneto principal: a maior cadcia contfnua de carbonos cm 
uma moldcula. 

hidrocarboneto saturado: hidrocarboneto que d complctamente satu- 
rado (isto d. n3o possui ligaedcs duplas ou triplas). 
hidrocarboneto: substdneia que possui somente carbono c hidrogenio. 
hidrogena^ao cataKtica: adie2o dc hidrogenio a uma ligado dupla ou 
tripla com ajuda dc um catalisador dc metal, 
hidrogena^ao: adiedo dc hidrogenio. 

hidrogenio homolftico: dois hidrogenios ligados a um carbono ligado 
a dois outros gnipos que s3o idcnticos. 
hidrogenio metilenico: hidrogfinio tercidrio. 
hidrogenio primario: hidrogenio ligado a um carbono primdrio. 
hidrogenio pr6-/f: trocando esse hidrogenio com deutdrio cria-se um 
centro quiral com a configuragdo R. 

hidrogenio pr6~5: trocando esse hidrogenio com deutdrio cria-sc um 
ccntro quiral com a configura^ao S. 

hidrogenio secundirio: hidrogenio ligado a um carbono secunddrio. 
hidrogenio tercidrio: hidrogenio ligado a um carbono tercidrio. 


hidrogenio or: normalmente. um hidrogenio ligado a um carbono ad- 
jacentc c deste a um carbono carbonflico. 

hidrogenios diastereotdpicos: dois hidrogenios ligados a um car¬ 
bono que. ao serem trocados por um deutdrio. resultam cm um par 
dc diastercoisdmeros. 

hidrogenios enantiotdpicos: dois hidrogenios ligados a um carbono 
que d ligado a dois outros grupos que n2o s2o idcnticos. 
hidrogenios mastro (hidrogenios transanularcs): os dois 
hidrogenios na conformaedo cm bote do ciclo-hcxano que estdo mais 
prdximos um do outro. 

hidrogenios transanulares (hidrogenios mastro): os dois 
hidrogenios na conforma<,'3o em bote do ciclo-hexano que est3o mais 
pr6ximos um do outro. 

hidrdlise parcial: tdcnica que hidrolisa somente algumas das liga<;5es 
pcptfdeo cm um polipcptfdeo. 
hidrdlise: rca^3o com 3gua. 

hiperconjugaqao: deslocaiizaqSo de eldtrons pela sobreposi^do dc 
liga<;dcs a carbono-hidrogenio ou carbono-carbono com um orbital 
p cheio. 

holoenzima: en/.ima mais scu co-fator. 
homologo: membro de uma slrie homdloga. 

honiopolfmero: poKmero que contdm somente um tipo de mondmero. 
hormdnio: substancia organica sinteti/ada em uma gldndula e cn- 
tregue pela correntc sangufnea a scu tccido-alvo. 
ilida: substancia com cargas opostas cm dtomos adjaccntes ligados co- 
valentemcntc aos octetos completos. 

imagens de ressonancia magndtica (IRM): RMN usado cm mcdici- 

na. A diferen<;a na maneira pela qual a dgua 6 ligada em diferentes tcci- 

dos produz uma varia^do no sinal entre drgdos assim como entre 

tecidos sauddveis c doentes. 

imina R->C=NR 
^ • 

impedimento estdrico: rcfcrc-se a gnipos volumosos no sftio de 
rca<;do que toma diffcil para os reagentes sc aproximarem um do outro. 
inativo oticamente: n2o desvia o piano da luz polarizada. 
indina^do: quando uma I inha tra<;ada sobre o exterior dos picos dc um 
sinal dc RMN aponta na dire<;3o do sinal dado pclos prdtons que 
causam o desdohramento. 

fndice terapeutico: razdo da dose Ictal de uma droga pela 
dose lerapeutica. 

inibidor competitive: substdneia que inibe uma enzima pela com- 
peti^ao com o substrato por ligaq2o no sftio ativo. 
inibidor fundamentado no mccanismo (inibidor suicida): substftn- 
cia que inativa uma enzima se submetendo 3 parte dc scu mecanismo 
cataKtico normal. 

inibidor radicalar: substancia que inibe a forma<;2o dc radicais.inici- 
ador radicalar: suhst3ncia que gcra radicais. 

inibidor suicida (inibidor baseado no mecanismo): substancia 
que inativa uma enzima por passar por parte dc seu mecanismo 
catalftico normal. 

intera^ao 1,3-diaxial: intcra^2o entre um substituinte axial c os outros 
dois substituintes axiais no mesmo lado do and ciclo-hexano. 
intera^ao de dipolo-dipolo induzido: intcra<;2o entre um dipolo 
tempor2rio em uma moldcula c o dipolo tempordrio induzido cm 
outra moldcula. 

interaqao de fon-dipolo: intcra;2o entre um (on e o dipolo de 
uma moldcula. 

intera^ao dipolo-dipolo: intcra^So entre o dipolo dc uma moldcula e 
o dipolo de outra. 

interagao gauche: intcra<;2o entre dois dtomos ou grupos que est2o 
gauche um cm relaqdo ao outro. 

intera^des de empilhamento: interaqdcs dc Van der Walls entre dipo¬ 
los induzidos mutuamentc dc pares de bases adjacentes em DNA. 
intera^oes hidrofdhicas: intercedes entre grupos nSo polares. Essas 
intercedes aumentam a estabilidadc pclo decrdscimo da quantidadc dc 
dgua estruturada (aumento de entropia). 

interconversao de grupo funcional: convers2o de um grupo funcional 
cm outro grupo funcional. 

intermedidrio acil-cnzima: intermedidrio formado quando um resf- 
duo aminodcido dc uma enzima 6 acetilado. 

intermedidrio benzino: substdneia com uma ligae2o tripla no lugar dc 
uma ligaedo dupla do benzeno. 
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intermediary comum: intermedidrio que duas substancias tcm 
em comum. 

intermedidrio tetraddrico: intermedidrio formado em uma reagao dc 
substituigao nuclcofilica acilica. 

intermedidrio: espdcie formada durante uma rcagdo que nao 6 o pro- 
duto final da rcagdo. 

intron: comprimento de bases no DNA que nao contdm infor- 
magao gendtica. 

inversdo amina: quando uma configuragdo de um nitrogenio hibri- 
dizado em s p 3 com um par de eletrons livre rapidamente sc transforma 
na outra. 

inversao de configuragdo: mudanga da configuragdo de um carhono 
pelo avesso como um guarda-chuva em uma ventania. de mancira que 
o produto resultantc tenha uma configuragdo oposta que a do reagcntc. 
ion amonio quatemario: ion que contcm um nitrogenio ligado a qua- 
tro grupos alquila (RjN ). 

+ + 

ion diazonio: ArN = N ou RN = N. 

ion hidreto: hidrogenio canregado negativamente. 

ion hidrogenio (prrtton): hidrogenio carregado positivamente. 

ion molecular: pico no espectro dc massas com maior m/z. 

ion oxonio: substancia com um oxigenio positivamente carregado. 

ion principal (ion molecular): sinal no espectro dc massa com o maior 

iondforo: substancia que liga ions metdlicos firmcmente. 

isomero cis: isomero com substituintes identicos do mesmo lado da 

ligado dupla. 

isomero E : isomero com os gropes de maior prioridade cm lados opos- 
tos da ligado dupla. 

isomero otico: estereoisomeros que possuem ccntros quirais. 
isomero trans: isomero com substituintes identicos cm lados opostos 
da ligagao dupla. 

isomero Z: isomero cujos grupos de maior prioridade cstao do mesmo 

lado da ligagao dupla. 

isomeros cis-trans: isomeros geomdtricos. 

isomeros configuracionais: estereoisomeros que nao podem inter- 
converter-sc a ndo ser que uma ligagao covalcnte seja quebrada. 
Isomeros cis-trans sao isomeros configuracionais. 
isomeros constitucionais (isomeros estruturais): moldculas que tcm 
a mesma fdrmula molecular, mas diferem no modo com que scus ato¬ 
nies sdo conectados. 

isomeros estruturais (isomeros constitucionais): moldculas que tcm 
a mesma fdrmula molecular mas diferem no modo que seus dtomos 
estao ligados. 

isomeros geomdtricos: isomeros cis-trans (ou E,Z). 

isomeros: substdneias nao identicas com a mesma fdrmula molecular. 

isdtopos: dtomos com o mesmo ntimero de prdtons, mas numeros 

diferentes dc neutrons. 

lactama: amida cfclica. 

lactona: dster efelieo. 

lecitina: fosfoacilglicerol em que um segundo gropo OH do fosfato 
tenha formado um dster com colina. 

lei de Beer-Lambcrt: relagao entre absorbancia cm luz UWVis. con- 
centragdo de uma amostra, comprimento do caminho da luz c ab- 
sortividade molar {A = cle). 

lei de Hooke: equagao que dcscreve o movimento de vibrato de 
uma mola. 

levorrotatorio: enantifimero que desvia a luz polarizada no senti- 
do hordrio. 

ligagao axial: ligagao da conformagdo em cadeia dc um ciclo-hcxano 
que 6 perpendicular ao piano no qua! a cadeira cstd desenhada (uma 
ligagao acima c outra abaixo). 
ligado azo: ligagao —N=N—. 

ligagdo banana: ligagoes a cm andis pequenos que sdo fracas como re- 
sultado de superposigao em um angulo menor que a superposigao frontal, 
ligagao covalente apolar: ligagao formada entre dois dtomos que di- 
videm os eldtrons ligantes eqiiitativamente. 

ligagao covalente polar: ligagdo formada pcla distribuigao desigual 
de eldtrons. 

ligagao covalente: ligagao criada como resultado do compartilhamen- 
to de eldtrons. 


ligagao cruzada: cadeia dc polfmero concctada pela formagSo de liga¬ 
gao intramolecular. 

ligagao de altn energia: ligagao que libera grande quantidade de ener- 
gia quando 6 quebrada. 

ligagao dissulfeto intracadcia: ligagSo dissulfeto entre dois residuos 

de cistcfna na mesma cadeia peptidica. 

ligagao dupla: ligagdo a e ligagao tt entre dois dtomos. 

ligagao equatorial: ligagdo do conformcro em cadeira do ciclo-hexa- 

no que sobressai para fora do and aproximadamente no mesmo piano 

que contlm a cadeira. 

ligagao fosfoanidrido: ligagao que envolve duas moldculas dc dci- 
do fosforico. 

ligagao glicosidica: ligagao entre o carhono anomcrico e o dlcool cm 
um glicosideo. 

ligagao hidrogenio: forte atragao dipolo-dipolo (5 keal/mol) entre um 
hidrogenio ligado a um 0. N ou F e eletrons nSo ligantes de um O. N 
ou F de outra moldcula. 

ligagao ionica: ligagao formada atravds da atragao dc dois ions dc car- 
gas opostas. 

ligagao peptidco: ligagdo amino que unc os aminodcidos cm um pep- 
tideo ou em uma protcina. 

ligagao pi ( n): ligagao formada como resultado de uma superposigao 
lado a lado de orbitais p. 

ligagdo sigma (<7): ligagao com uma distribuigao cilindricamentc 

simdtrica de eldtrons. 

ligagao simples: ligagao a. 

ligagao tripla: ligagao cr mais duas ligagoes tt. 

ligagao a‘l,4'-glicosideo: ligagao glicosidica entre o oxigenio C-l de 

um agucar e o C-4 dc um segundo agucar com o dtomo dc oxigenio da 

ligagdo glicosidica na posigdo axial. 

ligagao /M.4'-glicosideo: ligagao glicosidica entre o oxigenio C-l de 
um agucar c o C-4 de um segundo agucar com o dtomo de oxigenio da 
ligagao glicosidica na posigdo equatorial. 

ligagao: companilhamento de eletrons livres com um ion mctdlico. 
ligagfies dissulfeto entre cadeias: ligagao dissulfeto entre dois residu¬ 
os dc cistcina em duas cadeias de peptidcos diferentes. 
ligagfies duplas acumuladas: ligagoes duplas que sdo adjaccntcs uma 
d outra. 

ligagoes duplas conjugadas: ligagdes duplas separadas por uma lig- 
agdo dupla. 

ligagoes duplas isoladas: ligagdes duplas separadas por mais dc uma 
ligagao simples. 

liptdio: substancia insoluvel cm dgua encontrada em um organismo vivo, 
lipoato: coenzima necessaria em ccrtas rcagdes de oxidagdo. 
luz polarizada: luz que oscila somente em um piano, 
luz ultravioleta: radiagao eletromagndtica com comprimento dc onda 
entre 180 c 400 nm. 

luz visivel: radiagao eletromagndtica com comprimento de onda dc 
400 a 780 nm. 

niarca registrada: nome, simbolo ou ilustragdo registrados. 
massa atomica de abundancia natural: mddia das massas dos dto¬ 
mos na ocorrencia natural dos elementos. 

massa nominal: massa arredondada para o mais prdximo de um 
numero inteiro. 

mecanismo de deslocamento direto: rcagdo em que o nuclcotideo 
desloca o gropo de saida cm uma etapa unica. 

mecanismo dc deslocamento em linha: ataque nucleofilico cm um 
fdsforo conectado com quebra de uma ligagao fosforoanidrido. 
mecanismo de reagao: descrigdo do processo etapa por etapa no qual 
os reagentes sao trocados pelos produtos. 

membrana: material que rodeia uma cdlula dc modo a isolar 
seu conteudo. 

membros de quantum: membros cvcntuais do tratamento mecanico 
de quantum dc um dtomo que descrcvc as propriedades dos eldtrons em 
um dtomo. 

mercapto (tiol): andlogo dc cnxofre de um dlcool (RSH). 
metabolismo: rcagoes que orgamsmos vivos realizam a fim dc ohter 
energia e sintetizar as substancias dc que nccessitam. 
metaloenzima: enzima que tern um ion mctdlico ligado a cla 
firmcmente. 





G-IOl QUlMICA ORGANICA 


mclilavao cxaustiva: rca(;3o dc uma amina com cxcesso de iodelo de 
melila para formar um iodcto dc amonio quatcrnirio. 
micela: agregaqao esfdrica de moldculas. cada com uma cauda 
hidrofdbica c uma cahe^'a polar, arranjada de tal modo quc a cabcqa 
polar aponta para o exlerior da esfera. 

mislura racemica (racemato, modillca^ao racemica): mistura de 
quamidades iguais dc um par dc cnantiomcros. 
modelagem molecular: planejamento assislido por computador dc 
uma substancia com caracterfsticas eslruturais particularcs. 
modelo chave e fechadura: modclo quc dcscrcve a especificidade de 
uma en/.ima por seu substrato. O substraio ajusta-sc i en/ima como 
uma chave ajusta-se a uma fechadura. 

modelo da rcpulsao dos pares dc clctrons na camada de Valen¬ 
cia (RPECV): combina o conceito de orbitais atomicos com o con- 
ceito de compartilhar pares dc cldtrons c a mtnimiza<,ao da repulsSo 
dos eldtrons. 

modelo encaixe induzido: modclo que dcscrcvc as especificidades dc 
uma enzima para seu substrate. A forma do sftio ativo nao sc toma to- 
talmcntc complementar & forma do substraio atd quc a enzima tenha sc 
ligado ao substraio. 

modificaqao molecular: mudan^a dc cstrutura de uma substancia 
protdlipo. 

molaridadc efetiva: concentraq3o do reagente quc scria nccessdria em 
uma rcaqSo intcrmolecular para que tenha a mesma taxa quc uma 
rea^’3o intramolecular. 

moldcula bifuncional: moldcula com dois grupos funcionais. 
moldcula-alvo: produto final desejadode uma sintese. 
molozonidco: intermedidrio instdvcl quc contdm um anel de cinco 
membros com trds oxigenios em I inha. formado da rca<;3o de um al- 
ceno com ozdnio. 

momento dc dipolo (fx): medida da scpara<;3o de carga em uma liga- 

g3o ou cm uma moldcula. 

monomero: unidade repetida em um poh'mcro. 

mononucleoti'deo dc llavina (FMN): coenzima requerida cm deter- 

minadas rcaqdcs de oxida<;ao. Ela d reduzida a FMNH : , que pode agir 

como agente redutor cm outras rcaqdcs. 

monossacarfdco (carboidrato simples): unica moldcula de aquear. 
monoterpeno: terpeno que contdm lOcarbonos. 
multiplete: sinal dc RMN desdobrado em mais dc sctc picos. 
multiplicidadc: numcro dc picos dc um sinal de RMN. 
mutagenese sitio-cspecifica: teemea quc substitui um aminodcido dc 
uma protefna por outro. 

mutarrotnqao: mudan^a lenta na rotaqSo <5tica para um valor 
de equilfbrio. 

ncurotransmissor: substancia que transmite impulsos nervosos. 
Af-glicosi'deo: glicosideo com um nitrogdnio no lugar dc um oxigdnio 
em uma ligai^ao glicosidica. 

nicotinamida-adcnina-dinucleotfdeo (NAD *): coenzima requerida 
em determinadas reaqdes de oxida^So. Ela d reduzida a NADH, quc 
pode agir como um agente redutor em outra reaqSo. 
nitra^ao: substitui^So dc um grupo nitro (N0 2 ) por um hidrogenio de 
um anel benzenico. 

nitrila: substancia que contdm uma ligado tripla carbono-nitrogenio 
(RC*=N). 

nitrosamina (substancia ;V-nitrosa): R 2 NN=0. 

nodo: pane do orbital em que h£ probabilidadc zero dc encontrar 

um elytron. 

nomc comcrcial (nome de propriedadc, nomc dc marca): idcntifica 
um produto comcrcial c o distingue dc outros produtos. 
nome enmum: nomcnclatura n3o sistcmdtica. 
nome de marca (nomc de propriedadc, marca regislrada): idcntifi¬ 
ca um produto comercial c o distingue dc outros produtos. Ele pode scr 
usado somente por quern a registrou. 

nomc de propriedadc (nomc dc marca): indica um produto comer¬ 
cial e distinguc-o dc outros produtos. 

nomc gendrico: nomc comcrcialmente nao restrito de uma droga. 
nomenclature lupac: nomcnclatura sistcmdticade substanciasquimicas. 
nomenclatura sistcmatica: nomcnclatura bascada na estrutura. 
nucleofilicidadc: medida de com que prontiddo um dtomo ou uma 
moldcula com um par de eldtrons livres ataca um dtomo. 
nudeofilo bidenlado: nucleofilo com dois s(tios nuclcofflicos. 


nuclcofilo: itomo ou mol^cula rico em eldrons. 
nucleosidco: base hctcrocfclica (purina ou pirimidina) ligada ao car- 
bono anomdrico de um aquear (D-ribosc ou D-2 -dcsoxirribose). 
nucleotfdeo: heteroa'clico ligado 3 posiqao fi dc uma ribosc fosforilada. 
numero atomico: numero de prdtons (ou cldrons) quc o dtomo ncu- 
tro possui. 

numero dc massa: numcro dc prdtons mais o numero de neutrons de 
um dtomo. 

numero de onda: numero dc ondas cm I cm. 
oleflna alfa: oleftna monossubslitufda. 
olefina: alceno. 

6Ieo: tridster de gliccrol quc exisle como Ifquido 3 temperatura ambiente. 
oleos esscnciais: fragrancias c tlavorizanies isolados de plantas que 
nao deixam residues quando evaporam. A maioria d terpeno. 
oligomero: protefna com mais de uma cadcia dc pcpu'dcos. 
oligonucleotfdeo: 3 a 10 nucleolfdeos ligados por ligaqdcs fosfodicstcr. 
uligopeptfdco: 3 a 10 aminodcidos ligados por ligaqdes amina. 
oiigossacarideo: 3 a 10 aminoacidos ligados por liga^Oes glicosfdicas. 
orbitais dc fronteira: o HOMO c o LUMO. 
orbitais degenerados: orbitais quc tem a mesma energia. 
orbital atomico: orbital associado a um dtomo. 
orbital hibrido: orbital formado por orbitais misturados (hibridizados). 
orbital molecular antiligantc: orbital molecular resultante da intcra- 
q3o de dois orbitais atomicos com sinais opostos. Os eldtrons em um 
orbital antiligante decrescem a forqa dc ligado. 
orbital molecular assimdtrico: orbital molecular no qual a metade 
esquerda (ou superior) nao d a imagem cspccular da metade direita 
(ou inferior). 

orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO): orbital molecu¬ 
lar de menor energia que n2o contdm um eldtron. 
orbital molecular ligantc: orbital molecular quc rcsulta da intera^ao 
de dois orbitais atftmicos em fase. Os cldtrons cm um orbital ligantc au- 
mentam a forqa dc liga^ao. 

orbital molecular nao-ligante: os orbitais p est3o demasiado distantes 
para sobreporcm-sc significativamente. por isso o orbital molecular 
quc rcsulta nem favorccc ncm dcsfavorece a liga^ao. 
orbital molecular ocupado mais elevado (HOMO): orbital molecu¬ 
lar dc rnaior energia que contdm um eldtron. 

orbital molecular simetrico: orbital molecular cm quc a metade es¬ 
querda d uma imagem cspecular da metade direita. 
orbital molecular: orbital associado a uma moldcula. 
orbital: volume de espa^o ao redor do nucleo em que um eldtron d 
mais provdvel de ser encontrado. 

osazona: produto obtido pelo tratamento dc uma aldose ou cetose com 
cxcesso dc fcnil-hidrazina. Uma osazona contcm duas ligagdes imina. 
oscila^ao de anel (interconversao cadeia-cadeia): conversdo do con- 
fdrmero em cadeia dc ciclo-hcxano em outro conformero em cadcia. 
Ligai^oes que s3o axiais cm um conformero em cadeia siio equatoriais 
cm outro. 

oxianion: substancia com um oxigenio carrcgado negativamente. 
oxida^ao de Baeyer-V'illigcr: oxidaqao dc aldcfdos ou cctonas com 
H 2 0 2 para formar dcidos carboxflicos ou dsteres, rcspcctivamentc. 
oxidaqao: perda dc clctrons por um dtomo ou uma moldcula. 
oxigenio carbonilico: oxigenio do grupo carbonila. 
oxigenio carboxilico: oxigenio ligado por uma ligado simples de 
3cido carboxilico ou um dstcr. 
oxima: R 2 C=NOH 

oximcrcura^ao: adi^So de 3gua com a utilizagSo dc um sal dc mcr- 
curio de um 3cido carboxilico como catalisador. 
oxirano (cpdxido): ctcr cm quc o oxigenio estd incorporado a um anel 
dc tres membros. 

ozonideo: substancia de anel dc cinco membros formada como rcsul- 
tado do rcarranjo de um molozonideo. 

ozonolisc: rca^3o dc uma liga^ao dupla ou tripla carbono-carbono 
com ozdnio. 

par ionico intimo: par no qual a ligaqao covalenle que ligava o cation 
c o anion foi quebrada. mas o cation c o anion ainda estao prdximos 
um do outro. 

par ionico separado pelo solvcnte: o cation e o anion cst3o separados 
pela moldcula do solvcnte. 
parafina: alcano. 
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pentose: monossacandco com cinco carbonos. 

peplideo: polimcro dc aminodcidos ligados por ligaqdes amida. Urn 
peptideo conilm mcnos residues de amindcido que uma protcina. 
perfil de pH-atividadc: curva da atividadc dc uma cn/.ima cm fun$do 
do pH da mistura reacional. 

perfil de pH-velocldade: curva da vclocidadc observada para uma 
rca^do cm fun^do do pH da mistura reacional. 
peroxidcido: dcido carboxflico com um grupo OOH cm ve/. de um 
grupo OH. 

peso atomico: massa nxfdia dos dtomos no elemento dc oconencia natural. 
pH: uma eseala de pH e usada para descrcvcr a acidez da solu^do 
(pH - -log|H']). 

pico-hase: pico com a maior abund&ncia cm um cspcctm dc massa. 
piranosc: a^ucar com and dc seis mcnibros. 
piranosideo: glicosidco com and dc scis membros. 
piridoxal fosfato: coenzima requerida por enzimas que catalisam de- 
terminadas transforma^dcs dc aminodcidos. 

pirofosfato de acila: dcrivado dc dcido carboxflico com um grupo dc 
safda pirofosfato. 

pK ,: dcscrcvc a tcndincia dc uma subsidneia cm perder um prdton 
(pAkj " -log A'.. ondc K M 6 a constanic dc dissociaqdo dc dcido). 
planejamento racional de drogas: plancjamcnto dc drogas com uma 
cstmtuni particular para alcanqar propdsito espeeffico. 
piano de simetria: piano imagindrio que secciona cm duas partes uma 
moldcula na imagem cspccular. 

plastiflcantcs: mokcula organica que dissolve cm um polimcro c per- 
mitc que as cadeias do polimcro cscorregucm uma sobre as outras. 
polurimetro: instrumento que mede a rota^do da lu/ polarizada. 
polarizaqfio: indica^do da facilidadc com que a nuvem elctrfnica dc 
um dtomo podc scr distorcida. 

poliamida: polimcro cm que os mondmeros sdo amidas. 
policarhonato: polimcro dc crescimcnto por etapas cm que o dcido di- 
carboxflico 6 o dcido carbdnico. 
policno: substdneia que tern vdrias liga^des duplas. 
pollster: polimcro cm que os mondmeros sdo Isteres. 
polimcri/u^do: proccsso dc ligaqdo dc monomcros para formar 
um polimcro. 

polimeriza^do anionicu: polimcriza^do de crescimcnto de cadcia na 
qual o iniciador 6 um nucledfilo; o sitio de propaga^do. portanto. 6 
um dnion. 

polimerizaqao cationica: polimeriza^do por crescimcnto dc cadcia 
na qual o iniciador 6 um elemSfilo; o sitio dc propaga^do. por isso. 6 
um cdtion. 

polimeriza^do radicalar: polimcri/a^da de crescimcnto de cadcia 
cm que o iniciador 6 um radical: o sitio dc propagagdo. portanto. i 
um radical. 

polimcrizavoes de abertura dc anel: polimcriza^do de crescimcnto 
dc cadcia que envolvc abertura dc and do monomcro. 
polimcro: mollcula grande feita dc mondmeros ligados. 
polimero atdtico: polimcro no qual os substituintes cstdo orientados 
randomicamcntc na extensdo da cadcia carbdnica. 
polimero biodegraddvel: polimero que podc ser quebrado em seg- 
mentos menores por uma rca^do catalisada por cn/ima. 
polimero dc adiffio (polimero dc crescimento de cadeia): polimcro 
feito por adi^do dc mondmeros para o crescimento do final da cadcia. 
polimero de condensa<;do (polimero de crescimento por etapas): 
polimcro feito da combina^do dc duas mol&ulas enquanto remove 
uma molrfcula pequena (normalmentc dgua ou dicool), 
polimero de condutor: polimero que podc condu/ir eletricidadc. 
polimero de crescimcnto de cadeia (polimero de adi^ao): polimcro 
feito dc adi^do de mondmeros para o crescimento final de uma cadeia. 
polimcro isotdtico: polimero em que todos os substituintes cstdo do 
mesmo lado da cadcia complctamentc estendida. 
polimero orientado: polimcro obtido pelo alongamento das cadeias 
dc polimcro c a coloca^do dclas juntas dc modo paralclo. 
polimero sindiotdtico: polimcro cm que os substituintes rcgularmcnte 
sc altemam nos dois lados cm toda a extensdo da cadeia dc carbono. 
polimcro sintltico: polimcro que ndo 6 sintetizado na natureza. 
polimero tcrmopldsfico: polimcro que tern ordenadas tanto regidcs 
cristalinas quanto regidcs amorfas ndo cristalinas. 


polimcro vinil: polimero em que os mondmeros sdo ctilcno ou 
um substiluido. 

polimero vivo: polimcro com crescimcnto dc cadcia ndo terminada 
que pcmianece ativa. Isso significa que a rca^do de polimcri/a<;do podc 
continuar na adi^ao dc mais mondmeros. 

polimeros de crescimento por etapas (polimeros de condensavdo): 
polimeros feitos pela combina^do de duas moldculas que removem 
uma pequena mollcula (gcralmcntc dgua ou um dlcool). 
polimeros termorrigidos: polimeros dc liga^dcs enj/adas quc. apds 
scrcm cndurecidos, ndo podem scr refundidos pelo aquccimcnto. 
polinucleotidco: muitos nuclcotidcos ligados por liga^dcs fos- 
fodidstcr. 

polipeptideo: muitos aminodcidos ligados por ligw;dcs amida. 
polissacarideo: substancia que conldm mais dc dez moldculus dc 
a^dcar ligadas. 

poliurctano: polimcro cm que os mondmeros sdo urelnnos. 
ponte dissulfito: liga^do dissulfito (—S—S—) cm um peplideo ou cm 
uma protcina. 

ponto de ehu1i<;2»: temperatura cm que a prcssdo de vapor iguala a 
pressao atmosfdrica. 

ponto dc fusao: temperatura cm que um sdlido se toma liquido. 
ponto de inflexdo: ponto mddio da regido nivclada dc uma curva 
de titula<;do. 

ponto isoeldtrico (pi): pH cm que ndo hd carga Kquida em um 
ami nodeido. 

postulado de Hammond: cstabdecc que o cstado dc transi^do serd 
mais similar cm cstrutura ds cspdcics (reagentes c produtos) que ele 6 
mais prdximo cncrgciicamcntc. 

principio da rcatividadc-sclctlvidade: cstado cm que quanto maior a 
reatividadc dc uma cspdcic. mcnos selctiva cla serf, 
principio da reversibilidade microscopica: cstado no qual o 
mecanismo para uma rea^do na dire^do avan<;ada tern os mesmos in- 
termedidrios e a mesma ctapa determinante de vclocidudc que o 
mecanismo para a rca^do na dirc^do inversa. 

principio de Aufbau: cstabelccc que um elytron semprc entnud para 
aquclc orbital disponfvel dc mcnor cncrgia. 

principio de cxclusdo de Pauli: cstado no qual ndo mais que dois 
eldtrons podem ocupar um orbital c cm que os dois cldrons devem ter 
spin opostos. 

principio de incerteza dc Heisenberg: estabelccc que a localiza<;do 
prccisa c o momento dc uma particula atomica ndo podem ser deter- 
minados simultancamonte. 

principio de 1^: Chatelier: cstabclece que sc um cquiKbrio for penur- 
bado. os componcntes do cquilibrio se ajustardo dc maneira a com pen- 
sar a perturb^do. 

procariotc: corpo unicclular sem nucleo. 

produto cin^tico: produto que 6 o mais rfpido a scr formado. 

produto natural: produto sinteti/ado na natureza. 

produto termodinamico: produto mais estdvel. 

proje^ao de Fischer: mltodo dc representa^do do arranjo cspacial dc 

gnipos ligados a um centro quiral. O ccntro quiral 6 o ponto de inter- 

ccssdo de duas linhas pcrpendicularcs: as linhas horizontais represen- 

tam liga<;6cs que sc projetam para fora do piano do papcl cm dire^do 

ao obsenador. e as linhas vcrticais representam liga^Acs que aponlam 

para trfs do piano do papel. para longc do observador. 

proje^do dc Haworth: modo para mostrar a estrotura dc um a^ucar; 

os an^is dc cinco ou seis membros sdo representados como um piano. 

prostaciclina: lipidio dcrivado do dcido aracdAnico. que dilaia os 

vasos sanguincos c inibc a agrega^do plaquetdria. 

protcina estrutural: protcina que dd firme/a a uma cstrutura biokSgica. 

protcina fibrosa: protcina soluvcl cm dgua cm que as cadeias polipcp- 

tfdicas sdo organi/adas cm feixes. 

protcina globular: protcina solrivcl cm dgua que tende a ter fnrmato 
aproximadamente csfdrico. 

protcina: polimcro que conufm de 40 a 4 mil aminodcidos ligados por 
liga<;dcs amida. 

proton: hidrogenio positivamente carregado (ion hidrogfnio): particu¬ 
la carregada positivamente cm um ndclco atomico. 
prdtons acoplados: prdtons que desdobram um ao outro. Prdtons 
acoplados tern a mesma constanle de acoplamcnto. 
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prdton* quimicamentc equisalenfrs: prdtons com a mcsma rela^Ao 

dc concctividadc para o rcstanic da moldcula. 

profoporfirina IX: sistcma dc ancl porfirina do hcmc. 

purr/a dtica (excesso cnantiomcrico): quanto dc cxccsso dc um 

cnanlidmcm esti prescnte cm uma mistura dc um par dc cnaniiAmcros. 

puro enantiomericamcnte: quo contdm somcntc um enantidmcro. 

quartcto: sinal dc RMN dividido cm quatro picos. 

qucbra isopropflica: qucbra na banda dc absor^io dc IV atribufda ao 

gnipo mclila. Ela <f caracicristica dc um grapo isopropila. 

qucbra tlrmica: uso dc aquccimcnto para qucbrar uma moldcula. 

quimica dc polimeras: campo da quimica quc traia dc polfmcros sm- 

ilticos: pane da disciplina conhccida como ciencia dos malcnais. 

quiral (alivo oticamcntc): moldcula quiral quc lem imagem cspecular 

nAo-xobreponlvcI. 

raccmiu^io complcta: formatjSo dc um par dc enantidmeros cm 
quanfidadcs iguais. 

race mi ra partial: formal 0 dc um par dc cnaniuSmcros cm quan- 

tidades iguais. 

radia^ao clelromagnltica: cncrgia radiantc que distingue pro- 
priedadet dc onda. 

radia^o Infravcrmdho: radia^^o clctromagndtica quc nos 6 familiar, 
como o color. 

radia^io rf: radia^io na regiio dc radiofrtqU£ncia do espcctro 
clciromagndtico. 

radical alquila primirio: radical alquila com o elytron livre no car- 
bono primirio. 

radical alquila sccundirio: radical com o elytron livre cm um car- 
bono sccundirio. 

radical alquila tcrciirio: radical com o elytron livre cm um car- 
bono tcrciirio. 

radical vinflico: substincia com um cldtron livre no carbono vinflico. 
radical: itomo ou moldcula com um elytron livre. 
raio de Van dcr Waals: medida do t a man bo efetivo dc um itomo ou 
um gmpo. Uma fon;a de repulsio ocorrc (rcpulsio de Van dcr Waals) 
sc dois itomos sc aproximam um do outro a uma distancia menor que 
a soma dos raios dc Van dcr Walls. 

nistreador dc IKM: cspcctrdmciro dc KMN usado na mcdicina para 
RMN dc todo o corpo. 

razio magnctogirica: propriedade (medida cm rad T 's ') quc dc- 
pende das pn>pricdadcs de um tipo particular dc nricleo. 
rva^io icido ha.se: rca^io na qual um icido doa um prtiton para uma 
base ou accila compartiIhar clltrons da base. 

rca^io bimolccular (rra^io de segunda ordem): rca^io na qual a ve- 
locidadc depende da concentra<;Ao dc dois reagentes. 
rea^iu catalisada per icido: rca^io catalisada por um icido. 
rea^io conccrtada: rea^io cm que todas as forma^dcs dc liga^dcs c 
qucbra dc liga^dcs oconem cm uma ctapa. 
rea^io de acoplamento: rea^io que unc dois gmpos alquila. 
rra^So de adi^io: rea^io na qual os itomos ou gmpos s&o adiciona- 
dos ao rcagentc. 

rrafio de adifio elctrunica: rea^'io dc adi^ao na qual a primeira cs- 
p&ic quc podc sc adicionar ao reagente € um clctrifilo. 
rea(io de ad to nucleofTlica: rca^io quc envoive a ad to de um nu- 
clcdfilo ao reagente. 

reaffto dc adt° radicalsr: reat° de adt° cm quc a primeira es- 
pdcic quc sc adiciona 6 um radical. 

rea^io de adi^ao-climina^ao nucleofYlica/rea^io de adt° nucleo- 
fllica: rea^io dc adiqio nucleofTlica quc 6 seguida por uma rea^io de 
elimina^io quc 6 seguida por uma rea^'io dc adi^o nucleofllica. A for- 
mas'io dc acetal 6 um cxcmplo: um ilcool 6 adicionado ao carbono 
carbonflico: igua 6 eliminada c uma segunda mol&ula dc ilcool 6 adi- 
cionada ao produto desidratado. 

rraqio de alquila^io: rca^io quc adiciona um gmpo alquil ao reagente. 
cranio dc anela^io: rca^lo formadora dc ancl. 
rea^io de carboxilavao de Kolbo-Schmitt: reaqio que usa C0 2 para 
carboxilar o fcnol. 

rea^io dc cicloadi^io (4 + 2]: rea^io dc cicloadi^io cm quc qua¬ 
tro dos cldtrons ir vim dc um reagente c dois cldtrons v vem dc 
outro reagente. 

rra^io dc cicloadi^io: rca^io cm quc duas moldculas jt reagem para 
formal uma substincia ciclica. 


rea^io de condensa^io: reaqio quc combi na duas moldculas enquan- 
to remove uma moldcula pequena (normalmentc igua ou ilcool). 
rca^io dc elimina^ao dc Cope: climina^io dc um prdton c de uma 
hidroxiamina de um dxido dc amina. 

reafio de elimina^io de Hofmann: climina^io de um prdton c uma 
amina tcrciiria dc um hidrdxido dc amdnio quatemirio. 
rca^io de elimina^io: rca^io quc cnvolve a climina^io dc itomos (ou 
moldculas) de um reagente. 

rea^io de cnanina dc Stork: usa uma cnamina como nuclctifilo cm 
uma rcaflo dc Michael. 

rea^io de esterifica^io de FLseber: rca^io dc um icido carboxflieo 
com ilcool na presen^a dc um catalisador icido para formar um dster. 
rea^ao dc extrusio: rea^io cm quc uma mol&ula ncutra (por cxcm¬ 
plo. C0 2 . CO ou N 2 ) 6 eliminada de uma moldcula. 
rea^io de Favorskii: rea^io dc uma a-halocctona com o ion hidroxila. 
rea^io de halofdrmio: rea^io dc um haloginio e HO com 
uma mctilcctona. 

rra^io de Heck: uniio dc um haleto dc arila. benzila ou vinila ou tn- 
flato com um alccno cm uma solu^io bisica cm presen^a dc Pd(PPh t ) 4 . 
rea^io de Hell-Volhard-Zelinski (HVZ): aquccimcnto dc um 
icido carboxflieo com Br 2 + P de modo a convcrti-lo cm um icido 
a -bromocarboxfl ico. 

rea^ao de Hunsdiecker: convcrsio dc um icido carboxflieo cm um 
halogeneto dc alquila quc aquccc um sal dc metal pesado do icido car- 
box flico com bromo ou iodo. 

rea^io dc Mannich: condcnsa^io dc uma amina sccundiria c 
formaldcfdo com um carbono icido. 

rea^io dc Michael: adifio dc um carbimon a ao carbono 0 dc uma 
substincia carboniIada a.^-insaiurada. 

rca^io de oxirredu^io (rea^io redox): reaqio quc cnvols-c a trans- 

ferincia de eldtrons de uma espdcic para outra. 

rra^io de primeira ordem (rea^io unimolecular): nra^'io na qual a 

vclocidadc depende da conccntra^io de um reagente. 

rea^io de pseudnprimeira ordem: rea^io dc segunda ordem cm quc 

a concert in#; ao dc um dos reagentes 6 muito maior quc dc outro. per 

mitindo a rca^'io ser tratada com reaqio dc primeira ordem. 

rriifio de KeformaLsky: rea^'io dc um reagente organozinco com um 

aldcfdo ou uma cciona. 

rea^io de Killer: rca^io dc uma nitnla com um ilcool sccundirio ou 
tcrciirio para formar uma amida sccundiria. 

rca^io dc Sandmeyer: rea^io dc um sal arildiazAnio com sais dc cobre. 
rea^io dc Schiemann: rea^io de um arenodiazdnio com HBF 4 . 
rea^io de segunda ordem (rca^io bimolecular): rea^io cuja vcloci¬ 
dadc depende da conccntra^io dc dois reagentes. 
rea^io de selenilafio: convcrsio dc uma o-bromocctona cm uma cc- 
tona a.p insaturada por meio da forma^io dc um sclcndxido. 
rcaqio de Simmons-Smith: form as; Ao dc um ciclopropano quc utiliza 
CH 2 I 2 +Zn(Cu). 

rca^io de Stille: acopla um haleto dc arila. benzila ou vinila ou um tri- 
flato com um alquilestanho na present'd dc Pd(PPbi) 4 . 
rea^io dc subslitui^io nucleofTlica acflica: rear.'io cm quc um grupo 
ligado a um grupo acila ou arila 6 substitufdo por outro gmpo. 
rea^io de substituifio nucleofTlica: rca^io cm que um nuclcdfilo 
substitui um itomo ou um gmpo. 

reafio dc substitute radicalar: reafio de substitui^io que tern um 
radical intermediirio. 

rea(2o de substitui^io a: rea^io quc coloca um substiluintc cm um 
carbono a no lugar de um hidrogtnio a. 

rea^io de Suzuki: acopla um halogeneto dc arila. dc benzila ou dc 
vinila com um organoborano na presen^a dc Pd(PPh,) 4 . 
reafilo dc transcsteriflca^iio: rea^'io de um dstcr com um ilcool para 
formar um dster difcrcntc. 

rea^So de transfeK-ncia de fosforila: transfcrcncia de um gmpo fov 
forila dc uma substincia para outra. 

rea^ao de transference de prdton: rca^io cm quc um prdton 6 trarn- 
ferido dc um icido para uma base. 

rato de Wittig: rea^io dc um aldcTdo ou uma cctona com ilida de 
fdsforo, resuhando na forma^io dc um alccno. 
rea^io El: rea^io dc climina^io dc primeira ordem. 
rra^io E2: rca^io dc climina^io dc segunda ordem. 
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rca^ao eletrociclica: rca^Ao cm quc uma liga^Ao 7 r do rcagcnte 6 pcr- 
dida de modo quc uma substAncia cfclica com uma nova a liga^Ao o 
possa ser formada. 

reatplo cnantiosseletiva: rea<;Ao quc forma um enantiomero cm cxcesso. 

rcaqao cndcrgdnica: rea^'Ao com um &G° posilivo. 

rca<;ao endotcrmica: rea^Do com um AA/° posilivo. 

rca<;ao estercocspecffica: rea<,Ao cm que o rcagente podc existir como 

um estercoisdmero e cada reagentc cstcreoisomdrico leva a um produ- 

to csteroisomdrico diferentc ou a um conjunio dc produtos. 

rea^So cstereosscletiva: rca^Ao que leva A forma?5o preferential dc 

um cstcreoisdmcro sohre um ouiro. 

rea^Ao excrgonica: rea^'Ao com um negalivo. 

rea^ao exotdrmica: rca^Ao com ±H° negalivo. 

rea^ao foloqufmica: rea<;Ao que ocorre quando um reagentc absorve lu/. 

reatjAo intcrmolccular: rca^Ao quc ocorre entre duas moldculas. 

rea<;§o intramolecular: rea^Ao que ocorre dentro da moldcula. 

rea^Ao nucleofilica de adi^So-climina^Ao: rea^Ao nuclcofflica de 

adi^Ao quc 6 seguida de uma rca<;Ao dc climina<;Ao. A forma^Ao de 

imina 6 um cxemplo: uma amina 6 adicionada ao carbono carbonflico. 

c Agua 6 eliminada. 

rea^ao pericfclica: rea<;Ao combinada que ocome como resultado de 
um rcarranjo ciclico de eldtrons. 

rea^ao polar: rea<;Ao entre um nucledfilo c um elelrdfilo. 

rea^ao radicalar eni cadeia: rca^Ao cm quc radicais sAo form ados e 

rcagem repetindo etapas de propaga^Ao. 

rea^Ao radicalar: reaqAo cm que uma nova liga^Ao 6 formada pelo uso 
dc um eldtron dc um reagentc e um cldtron de outro reagentc. 
rca^Ao redox (rea^Ao dc oxida^Ao-redu^Ao): rcagAo quc envoive a 
transference de eldtrons de uma espdeie para outra. 
rca^Ao regiosscletiva: rea^Ao quc leva A formulae preferential de um 
isomero constitutional sobre outro. 

rea^Ao S N 1: rca<;Ao dc substitui<;Ao nucleofilica uni molecular 
rea^Ao S N 2: reai^Ao dc substitui<;Ao nucleofilica bimolecular. 
rea^Ao S N Ar: rca^Ao de substitui<;Ao nucleofilica cm aromAticos. 
reaqao termica: rea^Ao quc ocorre sem que o rcagente tenha de 
absorverluz. 

rea^Ao unimolccular (rca^Ao de primeira ordem): rca^ao cuja ve- 

locidade depende da conccntru^Ao dc um dos rcagentes. 

rea<^5es de Diels-Aldcr: rca^Ao de cicloadi<;Ao |4 + 2]. 

reagentc dc Edman: fenilisotiocianalo. Rcagente usado para determi- 

nar o aminoAcido terminal dc um polipeptidco. 

rcagente dc Gilman: organocuprato preparado a partir da rca^An de 

um rcagente organolitio com iodeto de cobrc. usado para substituir um 

halogcnio com um grupo alquila. 

reagente de Grignard: substantia que resulta quando d inserido 
magndsio entre o carbono c o halogcnio de um haleto dc alquila 
(RMgBr. RMgCI). 

rcarranjo antarafacial: rcarranjo em que o grupo dc migra^'Ao move- 
se para a face oposta do sistema tt. 

rcarranjo de carbocation: rcarranjo de um carbocAtion para outro 
carbocation mais cstAvel. 

rcarranjo dc Clalscn: rcarranjo sigmatnSpico [3.3] dc um alil-vinil-dtcr. 
rcarranjo dc Cope: rcarranjo sigmatrdpico [3,3] do 1,5-dieno. 
rcarranjo dc Curtis: conversAo dc um clorcto de acila em uma amina 
primaria com o uso de ion a/ida { N 3 ). 

rearranjo de expansAo de and: rcarranjo de um carbocAtion em que o 
carbono carrcgado positivamente estA ligado a uma substAncia ciclica c, 
como resultado do rearTanjo. o tamanho do anel crcscc cm um carbono. 
rcarranjo dc Hofmann: convcrsAo de uma amida em uma amina pelo 
uso de Brj/HO. 

rearrapjo dc McLafferty: rearranjo do ion molecular dc uma cctona. 
A liga<,ao entre carbonos a c (i quebra. c um hidrogenio y migra para 
o oxigdnio. 

rcarranjo dc pinacol: rcarranjo de um diol vicinal, 
rcarranjo sigmatrripico: rea<;Ao em que uma liga^&o a 6 quebrada 
no substrato. uma nova liga^Ao a 6 formada no produto e as liga<;des 
7 r se rcarranjam. 

rearranjo suprafacial: rearranjo em que o grupo quc migra per- 
manccc na mesma face do sistema tt. 

rcconhecimcnto do silio espccifico: rcconhecimcnto dc um sitio es- 
pecifico no DNA. 


rcconhecimento molecular: rcconhecimcnto de uma mol^cula por 
outra como resultado de intera<;6es especificas: por exemplo, a especi- 
ficidade dc uma enzima por seu substmto. 

redu^Ao dc Birch: rcdu^Ao parcial dc benzeno a 1.4-ciclo-hexadicno. 
redu^Ao de Clcmmcnsen: rea<;Ao quc reduz o grupo carbonila dc 
uma cctona a um grupo metileno usando Zn(Hg)/HCl. 
rcdu^Ao de Rosenmund: rcdu^Aodc um cloreto dc acila a um aldefdo 
com a utili/a^'Ao dc H 2 e dc um calalisador de paladio desativado. 
rcduqAo de Wolff-Kishner: rca^ao que redu/ o grupo carbonila de 
uma cetona a um grupo metileno com o uso dc NH 2 NH 2 /HO~. 
redu^Ao que dissolve metal: rcdu^Ao causada pelo uso de sodio ou 
litio dissolvido em amonia Hquida. 

redu^Ao: ganho de eldtrons por um Atomo ou uma mol&ula. 
regiao dc grupo funcional: dois ten^os A esqueida do espectro de IV no 
qual a maioria dos grupos funcionais apresentam bandas de absor^ao. 
regiao de imprcssAo digital: o tergo do lado direito do espectro no IV 
no qua! as bandas dc absor<;Ao sAo caractcristicas da substAncia toda. 
regra dc Cram: regra usada para determinar o produto majoritArio de 
uma rca<;ao dc adiqAo dc carbonila cm uma substAncia coni um centro 
quiral adjacentc a um grupo carbonila. 

regra de Hiickel: estabclccc que. para uma substAncia ser aromAtica. 
sua nuvem eletronica deve contcr (4/i + 2) tt ektrons, ondc « 6 um 
numcro intciro. Isso 6 o mesmo que dizer que a nuvem clctrfmica con¬ 
tent um numcro impar de pares dc eklrons tt. 

regra dc Hund: estabclccc que quando hA orbitais degcncrados. um 
elltron ocuparA um orbital vazio antes que ele cmparelhc com um 
outro elltron. 

regra de Markovnikov: a regra atual 6: “Quando um haleto de 
hidrogenio sc adiciona a um alceno assimdtrico. a adiqAo ocorre de 
modo que o halogcnio sc ligue no Atomo de carbono da dupla liga^'Ao 
do alceno que contenha o mcnor numcro dc hidrogenio". A regra mais 
universal 6: "O cletrdfilo sc adiciona ao carbono sp 2 quc estA ligado ao 
maior numero de hidrogenios”. 

regra de Woodward-Kicscr: permi to o calculo do A ml , da transi^Ao it 
—* tt para substancias com at 6 quatro liga^oes duplas conjugadas. 
regra de Woodward-HofTmann: sdric de regras sclecionadas para 
rea<;5es de periefelieos. 

regra de Zaitsev: alceno mais substitufdo 6 obtido pela remo^ao dc um 
prriton do carbono ^ quc estA ligado a mcnor nrimero de hidrogenios. 
regra do isopreno: regra que exprcssa a ligagAo cabe^a-cauda das 
unidades isoprcnicas. 

regra do ;V + I: um sinal de RMN dc ’H para um hidrogenio com N 
hidrogenios equivalents ligados a um carbono adjaccntc d desdobrado 
em N + 1 picos. Um sinal dc RMN 1 ’C de um carbono ligado a N 
hidrogenios 6 desdobrado em N + I picos. 

regra do octeto: estado cm que um Atomo cede, accita ou compartilha 
eldtrons a fim dc conseguir uma camada complcta. Como uma segun- 
da camada complcta contdrn oito eldtrons, cssa d conhccida como a 
regra do octeto. 

regras de selc\'Ao: regras quc determinant o resultado de uma 
rca<;Ao periefeliea. 

rela^ao estrulura-atividadc quantilativa (QSAR): rela^Ao entre 
uma propriedade particular de uma sdrie de substAncias e sua ativi- 
dade bioldgica. 

remo^ao de introns: etapa no processamento do RNA na qua! bases 
nAo interpretadoras (codificadas pclos introns) sAo cortadas c cujos 
frag memos informacionais sAo unidos. 

replica^Ao semiconservativa: modo de rcplica^Ao que resulta em uma 

moldcula dc DNA filha que tern uma das fltas originais dc DNA liga- 

da a uma Pita reedni-sintetizada. 

replica^Ao: sfnlesc dc cripias identicas de DNA. 

reslduo dc aminoAcido: unidade anomdrica de um pcptfdeo ou 

uma protclna. 

resina de troca anidnica: resina de troca idnica positivamente car- 
regada usada em cromatografia dc troca idnica. 
resina de troca catinnica: resina carregada negativamente usada cm 
cromatografia de troca idnica. 

resina cpdxi: substAncia formada pela mistura de um prd-polfmero dc 
baixa massa molecular com uma substAncia quc forma um polfmcro de 
liga^Ao cruzada. 

rcsistencia A droga: rcsistencia bioldgica a uma droga cspccffica. 
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resolution cindtica: separate dc cnantiomeros em consonancia com a 
diferen^a das vclocidades dc rea^3o com uma enzima. 
rcsolu^un dc mistura raccmica: $cpara<j3o dc uma mistura racdmica 
nos cnantiomeros individuals. 

rcssonancia: substancia tern rcssonancia quando cla possui 

eldtrons dcslocalizados. 

rcssonunci&s: sinais dc absor^3o de RMN. 

relirada dc eldtrons por rcssonancia: rctirada dc eldtrons atravds dc 
orbital p sobreposto com liga^dcs tt. 

relirada indutiva de eldtrons: rctirada dc eldtrons atravds dc uma 
ligado a. 

retrossfntese (analise rctrossintdtica): trahalho cm sentido conirfrio 
(no papcl) da moldcula-alvo para avaliar os materiais de panida. 
retrovirus: virus cuja informa^3o gcndtica csrf arquivada cm 
seu RNA. 

rihonuclcolideo: nuclcotidco cm que o aijucar d D-ribose. 
ribossonia: particula composta de ccrca de 40% dc proteina e 60% dc 
RNA na qual ocorre a biossfntese dc proteina. 
ribozima: moldcula dc RNA que age como catalisador. 

KNA (ricido ribonucleico): polimcro dc ribonucleotideos. 
rotate especfffca: valor da rota^So que serf causado por uma subs- 
idncia com a concentra<;3o dc 1.0 g/mL cm um tubo dc amostra dc 1.0 
dm de comprimento. 

rota^io observada: valor da rota<;3o observada cm um polarimetro. 
sahSo: sal dc s6dio ou porfssio dc um 3cido graxo. 
sal de amdnio quatemario: (on amonio quatemdrio c um anion 
(RjN + X >. 

sal de diazonio: (on diazonio c um anion (ArN*N X ). 
saponiflca^do: hidrrilise de dster (assim como uma graxa) sob 
condi^dcs bdsicas. 

screening cego {screening randomico): procura por uma substancia 
farmacologicamente aliva sem nenhuma informa^ao sobre qual a cs- 
trutura quimica apresentaria atividade. 

screening randomico (screening cego): consiste na busca per uma 
substancia iarmacologicamcntc ativa. sem nenhum conhecimento 
prdvio de que esiruturas quimicas podcriam apresentar atividade. 

o 

II 

semicarbazonu: ^ 2 ^ NNHCNH 2 

sequenciamento dc Maxam-Gilbcrl: (dcnica usada para scqlicnciar 
fragmentos restritos. 

sdrie homdloga: t'amflia de substancias em que cada membro diferc do 

prdximo por um grupo mctilcno. 

sesquiterpeno: terpeno que contdm 15 carbonos. 

sinergisnio de drogas: quando o efeito dc duas drogas usadas em 

combi»u<;3n d maior que o somatdrio dos efeitos obtidos no caso dc as 

drogas scrcm administradas individualmcnte. 

singlctc: sinal dc RMN n3o dividido. 

sin-periplanar: substituintes paralclos do mesmo lado da moldcula. 
.sintese automalizada de peplideos em fase solida: tdcnica automati- 
/ada que sintetiza um peptideo enquanto scu aminodcido C-terminal 
esrf ligado a um suportc sdlido. 

sintese convergente: sintese cm que pcda<;os da substancia-alvo s3o 
preparados individualmcnte c depois rcunidos. 

sintese de dster acetoacdtico: sintese dc uma cetona metilica que usa 
acctoacctato dc ctila como material de panida. 

sintese de dter de Williamson: formu^ao de um dter da rea^3o dc um 
(on alcdxido com um haleto de alquila. 

sintese dc Gabriel: convers3o dc um haleto de alquila cm uma amina 
pri maria, usando ftalimida como ponto de panida. 
sintese de Kiliani-Fischcr: mdtodo usado para aumentar o numcro dc 
carbonos cm uma aldose dc um. rcsultando na forma^3o de um par de 
epimeros C—2. 

sintese de Strecker: mdtodo usado para sintetizar um aminofcido: um 
aldcido reage com NH ? formando uma imina que d atacada pelo (on 
ciancto. A hidrdlisc do produto gcra um aminoicido. 
sintese do dster malonico: sinlcsc dc um 3cido carboxilico, usando 
malonato de dietila como material dc panida. 

sintese cm fasc solida: tdcnica em que o fim dc uma extremidade dc 
uma substancia d ligada covalentemente a um supone sdlido enquanto 
outra extremidade sofre a rea^ao. 


sintese em v£rias etapas: pro paramo dc uma substancia por uma rota 
que requer vtfrias etapas. 

sintese interativa: sintese cm quo a scqUeneia dc rca<;3o 6 cxccutada 
mais dc uma vcz. 

sintese linear: sintese que constrtii uma moldcula dc materials de par- 
tida etapa a etapa. 

sintese organica comhinatdria: sintese de uma bibliotcca dc substSn- 
cias pcla liga^Ao covalente dc grupos dc unidadcs cstruturais diferentes. 
sintese organica: prcparaq3o dc substancias oiganicas a partir dc ou- 
tras substancias organicas. 
sinton: fragmento de uma desconex3o. 

sistema anelar longo: sislema de andis porfirinicos sem uma das 
pontes mctinicas. 

sistema de anel porfirina: consiste cm quatro andis pirrol unidos por 
pontes dc um carbono. 

sitio ativo: local cm uma enzima ondc o substrato d ligado. 

sitio de propaga^ao: rcagentc final de um polfmero de crescimento 

dc cadeia. 

sitio promotor: pequena seqdencia de bases no inicio dc um gene, 
sitio receptor: sitio ao qual a droga sc liga dc modo a cxcrccr scu 
efeito fisioldgico. 

solvata^ao: intcra<;3o cnirc um solvcntc c outra moldcula (ou (on), 
solventc aprdtico: solvente que n3o tern um hidrogenio ligado a um 
oxigenio ou a um nitrogenio. 

solvente protico: solvcntc que tern um hidrogdnio ligado a um oxi¬ 
genio ou a um nitrogdnio. 
solvtilise: rca^3o com o solvcntc. 

soma vetorial: Icvadas cm considcra(3o tanto as magnitudes quanto as 
dire^des das liga^des dipolo. 

substancia anfritera: substancia que pode comportar-se tanto como 
3cido quanto como base. 

substancia biciclica em formato de ponte: substancia biciclica cm 
que os andis compartilham dois carbonos n&o adjacentes. 
substancia biciclica fundida: substancia biciclica em que os andis 
compartilham dois carbonos adjacentes. 

substancia biciclica: substancia que contdm dois andis que compar¬ 
tilham pelo menos um carbono. 

substancia biorganica: substancia organica encontrada em sis- 
icma bioldgico. 

substancia carbonilada: substancia que contdm um grupo carbonila. 
substancia dc inclusao: substancia que sc liga cspccialmcntc a um (on 
merflico ou a uma moldcula organica. 

substancia de referenda: substancia adicionada 3 amostra cujo cs- 
pectro dc RMN serf rcalizado. As posifdcs dos sinais no cspcctro dc 
RMN s3o medidas a partir da posi^So do sinal obtido pcla substancia 
de referenda. 

substancia espirociclica: substancia biciclica cm que os andis com¬ 
partilham um carbono. 

substancia guia: protdtipo cm uma pesquisa para outras substancias 
biologicamcnte ativas. 

substancia heterociclica (heterociclo): substancia ciclica cm que um 
ou mais 3tomos do anel sao heterodtomos. 

substancia meso: substancia que contdm centros quirais c um piano 
dc simetria. 

substancia organica: substancia que contdm carbono. 

substancia organomerflica: substancia que contdm uma ligado car- 

bono-metal. 

substancias de cadeia aberta: substancia aciclica. 

substitution cine: substitui<j3o no carbono adjacente ao carbono que 

foi ligado ao grupo de saida. 

substitui^ao direta: substitui<;3o no carbono que cstava ligado ao 
grupo de saida. 

substitutao eletrofilica em aronrfticos: rca^3o na qual um clctrdfilo 
substitui um hidrogenio de um anel aromatico. 

substitutao nucleoffiica em aromuticos: rca^ao em que um nucleri- 
filo substitui um suhstituinte de um anel aromdtico. 
substituinte alquila (grupo alquila): formado pcla rcmoQ3o dc um 
hidrogenio dc um alcano. 

substituinte ativador: substituinte que aumenta a reatividade de um 
anel anmrftico. Substituintes doadores de cldtrons ativam o anel 
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aromdtico para ataquc cletrofflico, e substituintes retiradorcs dc 
eldtrons ativam o and aromdtico para alaque nuclcofilico. 
suhstituintc dcsativante: suhstituinte que diminui a rcaiividade dc um 
and aromdtico. Substituintes rctiradores de eldtrons desativam and 
aromdtico para ataque eletrofitico. c substituintes doadorcs dc eldtrons 
desativam andis aromdticos para ataquc nuclcofilico. 
suhstituinte orientador de meta: substituintc que direciona a entrada 
dc outro substituintc na posig3o meta. 

suhstituinte orientador orto-para: substituintc que direciona a en¬ 
trada dc substituintes nas posigdes orto e para cm rclagdo a ele. 
suhstituinte or. suhstituinte do lado oposto do sistema dc andis es- 
teroidais daquclc dos grupos metila angularcs. 
suhstituinte /3: substituintc do mesmo lado dc um sistema dc andis es- 
tcroidais daquclc dos grupos metila angularcs. 
substrato: reagente dc uma rcagdo catalisada por enzima. 
subunidade: cadeia individual dc um oligomero. 
sulco principal: o mais largo e mais profundo dos dois sulcos alter- 
nantes no DNA. 

sulco sccundario: o mais cstreito c mais raso dos dois sulcos alter- 
nantes no DNA. 

sulfeto (lioeter): andlogo dc enxofre dc um dter (RSR). 
sulfonagdo: substituig3o dc um hidrogenio dc um ben/eno por um 
grupo dcido sulfAnico (—S0 3 H). 
tampao: dcido com sua base conjugada. 

tautnmerismo ceto—enol (interconversao ceto-endlica): intcrconver- 
s3o dc tautomeros ceto c cnol. 
tautomerismo: interconvcrsSo dc tautomeros. 

tautomeros ceto-enol: cetonac scu isAmerodlcool insaturadoemaejS. 
tautomeros: isAmeros rapidamentc cquilibrados que diferem na lo- 
calizagao dc scus eldtrons ligantes. 

tensao angular: tensdo introduzida na moiccula como resultado da 
distorgdo de scus angulos dc ligag&o dos seus valorcs ideais. 
tensao estdrica (tensao de Van der Walls, repulsao de Van der 
Walls): rcpulsdo entre as nuvens cletronicas de um atomo ou grupo de 
dtomos c nuvens cletronicas de outros dtomos ou grupo dc dtomos. 
teasao torsional: repulsdo sentida pelos clctrons dc ligagao dc um substi- 
tuinte quando passant pc no dos eldtrons de ligagdo dc outro substituintc. 
teoria da conservagao da simetria do orbital: tcoria que explica a re¬ 
lag do entre a cstrutura e a configuragio do reagente, as condigAes sob 
as quais a rcagdo periefeliea ocorrc. c a configuragao do produto. 
tcoria de orbitals de fronteira: tcoria quc. como a conscrvagdo da 
teoria de orbital simdtrico, cxplica a relagao entre reagente. produto c 
condigAes dc rcagdo cm uma reagao periefeliea. 
teoria dc orbital molecular: dcscrcve um modelo cm que os eldtrons 
ocupam orbitais como fazem nos dtomos. mas com os orbitais esten- 
dendo-sc sobre toda a moldcula. 

terapia genica: tdcnica tcrapeutica que inscrc um gene sintctico no 
DNA de um organismo quc cstd dcficiente de tal gene, 
termodinamica: campo da qufmica que descrevc as propriedades de 
um sistema em equilfbrio. 

terpeno: lipfdio isolado de uma planta quc contdm dtomos dc carbono 

cm multiplos dc cinco. 

terpenoide: terpeno quc contdm oxigenio. 

teste dc Lucas: teste quc determina quando um dlcool d primario, sc¬ 
cundario ou tercidrio. 

teste de Tollens: um aldefdo podc scr identificado com a observagao 
da formagdo de um espelho de prata na presenga do reagente dc Tollens 
(AgiO/NHj). 

teste do iodofdrmio: adigdo de IVHO a uma metileetona forma um 
prccipitado de triodometano. 

tetraeno: hidrocarboncto com quatro ligagoes duplas. 
tetraidrofolato (THF): coenzima requerida por enzimas catalisado- 
ras dc reagdes quc doam um grupo quc contdm um unico carbono a 
seus substratos. 

tetraterpeno: terpeno quc possui 40 carbonos. 
tetrose: monossacarideo com quatro carbonos. 


tiamina pirofosfato (TPP): coenzima requerida por enzimas catali- 
sadora de uma rcagdo que transferc um fragmento dc dois carbonos 
para um substrato. 

tiirano: substancia com anel de Ires membros cm que um dos dtomos 

do and d um enxofre. 

tioester: andlogo ao enxofre dc um dstcr: 

O 

II 

R—C—SR 

tiodter (sulfeto): andlogo ao enxofre dc um dter (RSR). 
tiol tmercaptano): andlogo ao enxofre dc um dlcool (RSH). 
tosilato de alquila: dstcr dc dcido poro-toiuenossulfdnico. 
tradugao: sfntcse de uma protefna a partir de um piano do mRNA. 
transaminagao: rcagao em quc um grupo amino d transferido de uma 
substancia para outra. 

transcrigao: sfntcsc dc mRNA de um piano dc DNA. 
transference dc cadeia: cadeia de polfmero cm crescimcnto reage 
com uma moldcula XY de mancira quc permita a terminagao da cadeia 
por X, deixando para trds Y a fim dc iniciar uma nova cadeia. 
transformada de Fourier: tdcnica cm que todos os ndclcos s3o ex- 
citados simultancamente por um pulso rf. cujos relaxamcntos s3o 
monitorados e cujos dados sao convertidos matcmaticamentc cm 
um espcctro. 

transigao eletronica: promogSo dc um eldtron dc scu HOMO para 
seu LUMO. 

transiminagao: rcagao de uma amina primdria com uma iniina para for- 
mar uma nova imina c uma amina primdria derivada da imina original, 
transmetalagao: troca dc metal. 

triacilglicerois mislurados: triacilgliccrol cujos acidos graxos que o 
constituem sao diferentes. 

triacilgliccrol simples: triacilglicerol no qual os componentcs 3cidos 
graxos de um triacilgliccrol s3o os mesmos. 

triacilglicerol: substancia formada quando os tres grupos OH do 

glicerol sao csterificados com dcidos graxos. 

tricno: hidrocarboneto com tres ligagdes duplas. 

triose: monossacarideo com tres carbonos. 

tripeptfdeo: tres aminodcidos ligados por ligagdes amida. 

tripleto: sinal de RMN dividido cm tr£s picos. 

triterpeno: terpeno que content 30 carbonos. 

troca NIH: rcarranjo 1,2 de hidneto de um carbocdtion (obtido dc um 
Axido areno) quc conduz a uma enona. 

troca qufmica: transfcrencia de um proton dc uma moldcula para outra. 
uretano: substancia com um grupo carhonila que 6 tanto uma amida 
quanto um dstcr. 

velocidade relativa: obtida pela divisdo da constante dc velocidade 
atual pela constante dc velocidade de reagdo mais lenta no grupo quc 
cstd sendo comparado. 

via de simetria permitida: via quc guia a superposigao dc orbitais dc 
mesma fasc. 

via de simetria proihida: via quc guia a superposigao de orbitais dc 
fase oposta. 

vibragao angular: vihragao que ndo ocorrc ao longo da linha da liga- 
gao. Ela resulta na mudanga dos angulos de ligagdo. 
vinilogia: transmissao dc rcatividade atravds de ligagoes duplas. 
vitamina KH 2 : coenzima requerida pela enzima que catalisa a car- 
boxilagao das cadcias laterais do glutamato. 

vitamina: substancia nccessdria em pequenas quantidadcs para o fun- 
cionamento do corpo normal quc o corpo nao podc sintetizar cm quan- 
lidadcs adequadas. 

vulcanizagao: aumento da flcxibilidadc da borracha ao aquccd-la 
com enxofre. 

zwitterions: substancia com uma carga negativa e uma carga positiva 
cm dtomos nao adjaccntcs. 

/5-cetodster: dster cujo segundo grupo carbonila cstd em posigdo fj. 
^-dicetona: cctona com um segundo grupo carbonila na posigdo (3. 
A niiSx : comprimcnto dc onda em que hd absorbancia mdxima cm 
UV/Vis. 
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3-mctil-l-butanotiol, 460 
3-mctil-l-buteno, 153. 157. 165. 
167. 170 

3-mctil-2-bulanol. 375. 436 
3-me(il-3-heptcno. 113 
3-metil-4-propil-heptano. 71 
3-mctdxi-2-butanol. 451 

3- pcntanol. 75. 498-499 
espectro no IV do. 498 

4.5- dibromo-2-hcxcno. 302 

4.5- dimetilciclo-hexcno. 114 

4- hromo-2-metil-2-pentcno. 307 

4-bromo-4-mctil-2-pentcno. 307 

4-hidroxi-4-mctil-2-pcntanona. 

497 

espcctro no infravermelho da. 
497 

4-isopropilociano. 67. 69 

4-metil-1,3-pcntadicno. 307 

4-metil-2-hexino (ser-butilmetila- 
cctileno). 236 

4-mctil-2-penieno. 113 

4-octanol. 182 

4- pcntoxi-1-buteno. 113 

5- (2-mctilpropil)-decano. 69 

5-bromo-1.3-ciclo-hexadicno. 295 

5-bromo-2-heptcno. 406 

5-ctil-2-mctil-hepta-2.4-dieno. 295 

5 -heptcn-l-ino. 296 

5 -isobutildccano. 69 

5-isopropil-2-metiloctano. 68 

5-mctil-l.3-hcxadicno. 400 

5- mctil-l,4-hcxadieno. 400 

6- hcptcn-2-amina. 296 

6-mctil-2-ciclo-hcxcnol. 296 

A 

Absortividade molar (e). 319. 321 
Acclaldcfdo (etanal), 214 
Acclato dc ctila, 385 
Acctato de mcrcurio. 160 
Acctato dc potdssio. 459 
Acctileno (ctino), 2, 24. 30-31. 37, 
236. 237. 248. 252. 253-255 
Acctilcnos substitufdos. 236 
Acctona. 180. 246. 318. 320. 385. 
418. 492 
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absortividadc molar. 319*320 
cspcctro dc UV da. 318 
Acctonitrila. 385 
Acfclica*. substlncias. 112 
Acide/, 39. 41.45*47. 55. 
247*248 
rclaliva. 45*46 
Acido(s), 39-55 
Bronstcd-Lowry. 39 
definiflo dc Lewis. 53 
forfa rclativa dos. 247-248 
valorcs dc pK t . 45 
Acido acdtico. 39-44.49.279. 385 
Acido ascdrbico. 348 
ilustrafio, 348 
Acido barbiliirico. 93 
Acido carMnico. 52 
Acido cftrico. 39. 211.445 
Acido dc Bronstcd-Lowry. 39 
Acido desox imhonuckico 
(DNA). 347 
cade i as 

compos if lo dc nuclcotfdeos de 
espectroscopia no UV. 325 
segmento do. 456 
temperatura dc fuslo do. 325 
Acido fdrmioo. 41. 385 
Acido fosf6rico. 441 
Acido hidrocldrico. 39 
adifio dc 

2-mctil-l.5hcxadieno. 301 
2-mciilpropcno. 421 
Acido litico. 52. 188. 192*193. 
208*209 

Acido mctandico (icido formi- 
co). 41. 385 

Acido pcntandico. 505. 508 
Acido ractmico. 210 
Acido rihonuckico (RNA). 347 
biosslntese dc. 347 
Acido sulfbnico. 439 
Acido sulfdrico. 441 
Acido tartirico. 204. 210. 211 
Acido(x) carboxflicos. 41-42 
base conjugada do. 49 
protonados. 43 
valorcs dc pA'. dos. 46 
Acidos conjugados, 39 
acidcz dc. 369 
Acidos dc Lewis. 53-54. 122 
borano. 162 

Acidos c bases orginicos. 40-44 
Acidos nuckicos. 2 
estmtura dc. 2-3 
A cool te/r-butilfco. 65. 86. 371, 
385 

Acoplamcnio, 466-469. 470 
a longa distincia. 542, 549 
geminal. 545. 549 
spin-spin. 540 
Acrilonitrila. 254 
Aftkares. 185 
Adams. Roger. 169 
Adaptaf Ao ambicntal. 388 


Adenosil-homocistc(na. 390 
Adcnosilmcnonina. 390 
AdifAo(6es) 

a dicno i sol ado. 302*303 
a dicnos conjugados. 302*303 
anti. 220 

conjugada. 301-302 
dcigua. 150-151. 243*244 
dcilcool. 152-153 

c catilisc dc um icido. 152 
de borano. 244-246 
dc brometo dc hidrogtnio 
a 1.3-butadicno. 305 
na prtsenfa de pcrdxido. 242 
rcatividade relative. 277 
rcatividadc. 277 
dc halcios dc hidroginio. 

141-142. 240-242 
dc halogdnios. 156-159. 
240-242 

dc hidrogjnio. 246-247 
estcreoqufaiica dc. 220-222 
diagrama de coordenada dc 
reafAopara. 134-136. 344 
dircia. 302-303 
radicalar 

reacAo dc. 167. 344 
sin. 220 
rcaf Ao. 311 
AdifAo 1.2.301-302 
AdifAo 1.4.301*302 
AdifAo ami. 220. 224. 229. 241. 
425 

Adifio de hidrngdnio 

cstcrcoqufmica dc. 220-222 
AdifAo dircia. 301*302 
Adifio sin. 220.222-223.311 
rcafAo dc. 311 
ADP. 570 
Advil.. 213 

Agua. 33. 38. 39. 40.41-42. 43 
adifio dc. 150-153. 243-244 
Angulo dc ligafio. 33. 497 
e ligafio dc hidrogtnio. 83. 

86. 460 
cm rclafio a 

a alcodis. 42. 43. 80. 83. 86 
iluxtrafio. 9 
ligafio na. 32-33. 38 
mode I o ho la c vartta. 33 
momento dc dipolo. 38 
ponto de cbulifio. 42. 694 
protonada. 43 

solubilidades. 85-87. 190. 195. 
209 

dc dteres. 86 
do halcio dc alquila. 87 
solvataf Ao pcla 
ilustrafio. 129 
Alaranjado dc mciila. 323 
Alcano<s). 60. 332*353 
baixa rcatividadc dos. 333-334 
cfclieo 

ilustrafio. 112 


clorafio c bromafio dc. 
334-336 

de cadeia linear. 60 

nomenclature e proprieda- 
des fiskras. 62 
definifio. 332 
haloalcanos. 73 
ilustrafio. 112 
nomenclatura de. 67-70 
nomenclature sislemitica dc. 67 
pontes de cbulifio. 84 
propriedades flstcas de. 81-87 
rcaffics dos. 332-353 
rotaflo 

conformafftes. 87-91 
Alcanos cklicos 
ilustrafio. 112 

Alcanos dc cadcia linear. 60.62 
nomenclatura c propriedades 
ffstcas de. 62 
Alcatrio. 333 

Alccnots). 111-137. 141-176 
acklkos. 112. 345-346 
alceno cis. 221. 246 
a Ice no. 221.246 
cfclico. 221-222. 346 
formula molecular gcral dc. 
112 

iluttrafAo. 112 
e brometo dc hidroginio 
ctapas dc iniciafio. 168 
etapas de propagafio. 168 
ctapas de terminafio. 168 
cncrgia rclativa dc. 171 
estabilidadc rclativa dc. 

169-172 

estabilidadc relative 
e substitutes alquila. 
170-171 
estabilidadc 

calor de hidrogenafio. 170 
cstabilidades relatives dc 
substitutes dialquila. 172 
cstcreoqufmica de realties dc 
adifio clctrofflica dc. 217- 
227 

cstruiura dos. 115-116 

hydrogenafio catalftica dos. 
169-170 
ilustrafio, 112 
nomenclatura dc, 113-115 
com mais de um gnjpimento 
funcional, 295-296 
nomenclatura sislemitica dos 
(lupac). 113 

reafdes de adifio 
deigua. 150-151 
dc brometo de hidnogtnio. 
167-168 

dc halogdnios. 158 
dc hidrogAnio. 220-222 
estereoqufmica. 225 
rcafdcs de. 124. 172-173 
stcsedc. 172-173 


versus alcinos 
reafio. 239-240 

Alccnos aclclicos. 112. 345-346 
Alccnos ciclicos. 221-222. 346 
fdrmula molecular gcral pan. 
112 

ilustrafio. 112 
Alccnos terminals. 238 
Alccnos trans. 221. 246 
AkimXs). 235-259 
dibromcto geminal. 253 
estrutura dos. 238 
intemos. 236 

mccanismo para hidratafio 
catalisada por (on 
mcrcdrico. 243-244 
nomenclatura. 236-237 
rcaf 4o caracteristica. 239-240 
rcafftes. 235-259 
terminal. 236. 240 
versus alccnos 
rcafio. 239 

Alcinos intemos. 236. 238. 243, 
245. 250. 255 

Alcinos terminals. 236.238. 239. 
240. 243-244. 248. 255 
Akool(is). 41-42. 63. 433 
adifAode. 152-153 
base conjugada. 49 
clavsificafio de. 74-75 
comcrsio cm Cstcres 
sulfonatos. 439-441 
conscrsio cm haleto dc 
alquila. 437-438 
dc madcira. 437 
desidratafio El dc 

rcsullado cstereoqutico. 

444 

dos ccncais. 437 
espcctro dc massas. 491-492 
estruturas dc. 79-80 
nomenclatura dc. 74-76 
protonados, 43. 437 
dcsidrataf Ao dc. 442 
rcafio de eliminafio dc. 

441-447 
rcaf Ao S N I 

mccanismo dc. 434 
rcaf Ao S K 2 

mccanismo dc. 435 
realties dc substtufio. 433-436 
caractcristicas, 433-435 
sccundirios. 74 
tcrciirios. 74 

Alcodis primirios. 74-75. 435. 
442. 444. 469 

Akodis protonados. 43.437 
dcsidrataf 4o de. 442 
Akool aldico. 236 
Alcool butflico. 65. 86. 371. 385 
Alcool da madcira. 437 
Akool de cerais. 437 
Akool ctflico, 63. 75.78. 368.435 
Alcool metilico. 63. 75. 78. 358 
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Alcool propflico. 75 
Alcool sccunddrio. 74-75. 103. 
434-435. 443-444 
Alcool tercidrio. 74-75. 434-436. 
438. 442-444. 480 
Alcoximcrcura<;do. 160-161. 174 
Alcoximcrcura^ao-ncduqdo. 
160-161 
Aldefdos, 243 
Alder, Kurt. 310 
Alenos. 294-295, 299 
a-cadincno 
iluslraqdo. 294 
a-farncscno 
ilustra<;2o, 111 

or-tocofcrol (vitamina E). 332. 
348 

ilustra^do. 348 
Alga vcrmclha, 357 
Alquilborano. 163 
Altamcntc regiosscletivo, 146 
Amarclo-mantciga. 323 
Amida dc sodio. 248 
Amidas, 248 
Amido. 437 
Amina(s). 42-43. 63 
classifica^do dc. 77 
com baixo peso molecular. 87 
c reaqdes dc substitui^So. 
436-437 

cstruturas dc. 79-80 
grupo funcional 

no sistema lupac. 77 
invers3o dc. 215 
nomcnclatura dc. 77-79 
secunddria 
itusira^So. 77 
tcrcidrias. 77 
ilustra^do. 77 
Amina tcrcidria. 77 
ilustra<;do. 77 
Aminas com baixo peso 
molecular. 87 
Aminas secunddrias. 77 
ilusira^ao. 77 
Aminodcidos. 453 
AmAnia 
ilustraqdo. 9 
liga<;do na. 33-34 
mapa de potencial elctrostdtico 
para a. 34 

modclo bola e varcta. 34 
Amplitude 

dc vibrato. 496-497 
Andlisc conformacional. 88 
Andlise rctrossinttftica. 251-254. 
425-426 
ilustra^do. 426 
Andis fundidos, 102 
conforma^des cm. 102 
And dc ciclo-hexano 
fundido em cis. 102 
fundidoem trans, 102 
Anesttfsicos. 213. 449 


Angstrom. 12 

Angulo dc ligando tctraddrico. 
27. 34. 92. 93 

Angulo(s) dc liga<;do. 32. 36-37 
desvio no. 91 

cm um ciclobutano planar, 91 
tensdo no. 91 

tctraddrico. 27. 34. 92, 93 
Anilinas 

protonadas, 280-281 
Anion. 14 

mctila. 14. 31-32. 403 
radical, 14. 32. 246-247 
Anion “nu“. 366 
Anion alila. 285-287 
ilustranao. 285 
nfveis de energia do. 286 
Anion metila. 14. 31-32. 403 
ligando no. 31-32 
modclo bola c varcta. 31 
Anion nitroetano. 324 
Anions radical. 246-247 
Anisotropia diamagndtica, 
538-539. 545.571 
Antibidtico iondforo. 459 
Anticorpos. 459 
Antfgcno. 459 
Antiliganic 
ilustrando. 288 

orbital molecular. 20-21.282. 
284, 290 
ilustrando, 21 
Antioxidantcs. 348. 391 
Antipcriplanar. 408. 412 
Antocianinas. 323 
Aquiral(is). 182 
Aromdticos 

hidrocarbonetos. 455 
carcinogenicos. 455 
Arrhenius, Svante August, 132 
Arvore de desdobramento. 552 
Asfalto, 333 
Asma. 213 

Assimctria molecular. 190 
Ataquc pela frente 
ilustrando. 360 

Ataquc pclo lado dc trds. 359 
ilustra<;do. 360 
Ativando. 130, 132. 135-136 
energia livrc dc. 130. 135-136 
Atividadc dptica, 190-193 
Alomo(s) 
ananjo 

noespa^o, 180-234 
distribundo dc eldtrons, 4-7 
cstrutura, 3-4 
volume. 3 

Atomos dc carbono, I, 3-4, 14, 
15-16, 27-31 
estnjturasdc Lewis. 14 
Atomos dc nitrog£nio 

nas cstruturas de Lewis, 14 
Atra<;do clctrostdtica, 8. 54 
Auxocromo. 321 


Avantjo da rcando, 133 
Aviao supcrsonico, 350 
Azobcnzcnos, 322-323 

B 

Bacyer. Johann Friedrich 
Wilhelm Adolf von. 91-93 
Baixa reatividadc 
dos alcanos, 333-334 
BAL. 461 

Banda(s) dc absorndo. 318. 320. 
322. 498-510 
ausencia dc. 509-510 
deformando axial. 496. 499, 
501.506 

e deformandcs angulares. 

497-499, 507-508 
no infravermelho. 317. 502. 

503. 506. 508.509.510-514 
formato das. 508-509 
intensidade das. 499-500 
posi^ao das. 500-505 
ressonancia c efeitos eletrdnicos 
indutivos. 501-504 
Bandas dc absoi\'do no 
infravermelho 
caracteristicas. 499 
Bandas de absor^do O—H. 505 
Barton. Derek H. R.. 413 
Base(s), 39-44. 364 
conjugada. 39 

dcidos carboxflicos. 49 
dc Lewis. 53-54. 122 
dcfinigdo. 53 
forga dc. 248 
nuclcofilicidadc. 364 
organicas. 40-44 
Bases dc Lewis, 53-54. 122 
Basicidadc, 39. 364 
dc Ions halcto, 363 
Basicidadc rclativa dc fons 
halcto. 363 

Basicidadc rclativa, 248 
c nuclcofilicidadc. 364 
Beer. Wilhelm. 319 
Bcnzaldcfdo, 512 
Bcnzcno, 260. 261-264. 286-289 
cstrutura dc Kekuld, 262 
ligagdes do, 264 
nfveis dc energia do. 287-289 
Bcnzo[ajpireno. 457 
Bcnzoato de etila. 564 
Berzelius. Jtins Jakob, 2 
0-caroteno, 294. 321,323 
£-sclincno 
ilustra^do, 294 
Bicarbonato, 52 
Biciclo[ 1.1.0]hutano, 92 
Bijvoct. J. M.. 209 
Bimolecular, 358 
Biomolecular 
dcfini^do. 358 
Bioqufmica. 228 
Biossfnlese 


dc fentiis, 453 

Biot, Jcan-Baptistc. 190, 210 
Blindagcm diamagnltica. 528 
Blindagem, 528. 570 
Bloch. Felix. 525 
Borano, 162-163 
adi^do dc. 244-246 
Boroidrcto dc sddio. 160 
Borracha. 2 
Bote 

conforma<;do em. 95-96 
ilustra<;do. % 

Bougucr, Pierre. 319 
Bragg. William L„ 414 
‘British antilewisite' (BAL), 461 
Broma^do 
dc alcanos. 334-336 
do ctano. 335 
Brometo de alila 
(3-bmmopropeno). 115. 343 
Brometo de bulila. 65-66. 73. 

420. 465 

Brometo de ciclo-hcxilmagnlsio, 
463 

Brometo dc etila. 253. .334, 361, 
369. 373-374. 421 
Brometo de eiilmagmfsio, 464 
Brometo dc hidrogOnio 
a 1,3-butadicno. 302. 305 
aalccnos. 167-168 
adi^do dc 

na pncscn<;a dc peibxido, 242 
c 2-butcno, 134-135 
Brometo dc metila, 73. 78. 358- 
362. 371.373 
rca^do S N 2 do. 361-362 
Brometo de propargila. 236 
Brometo dc propila. 6.3, 361. 417, 
420. 553 

diagrama dc desdobramento 
para, 553 

quarteto dc triplctcs. 553 
Brometo dc sec-butila. 73 
Brometo dc fm'-butila, 65. 371 - 
372. 373, 387. 396-397. 404. 421 
Brometo dc re/r-pentila. 65 
Brometo dc vinilmagnlsio. 463 
Bromctos dc alquila. 334 
vclocidadc relativa. 372 
Bromo, 7-8, 14, 35. 47, 65-66. 

79. 98 

Bromociclo-hcxano, 346, 434 
Bromoidrina, 158 
Bromomctano, 78, 543 
cspectro RMN *H do. 543 
Bromossuccinimida. 342 
Brpnsted. Johannes Nicolaus, 39 
Brown. Herbert Charles. 161 
Brucina. 210 
Buckminsterfulcrcno. 30 
Buraco dc ozAnio anidrtico. 350 
Butano. 60 

2-mctilbutano. 484 
angulo dc roia^do do. 90 
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ciclobutano planar 

Angulo de liga^Ao em um, 91 
ciclobutano 
ilustra^Ao. 92 
cncrgia potcncial do. 90 
gauche. 97-98 

ilustraqAo da estrutura do. 61 
liga^Acs carbono-carbono do. 
89 

Butano gauche. 97-98 
Butanoalo de etila. 503 
espectro no IV de. 503 
Butanoalo de isopropila. 544 
Butanona. 535 
Butcno 

ilustra^Ao de cis e trans. 117 
Butil-3-mctilciclo-hcxano. 100 
Butila. 64-65 
Bulildimctilamina. 77 
Bulilflio, 463. 465 
Butilmetilacctileno. 236 

C 

Cadeia 

nca^Ao radicalar cm. 334-335 
Cadeira 

con format Ao em. 93 
confArmcrus cm 
iluslrafAo. 97 
monossubstitufdos, 96-97 
ciclo-hexano em. 94 
CAdmio. 465-466 
Cafd dcscafcinado. 347 
Cafefna. 347 

Cahn, Robert Sidney. 185 
Color de forms*; Ao, 95 
Culor de formatAo “sem 
tcnsAo", 95 

Calor de hidmgcna*;Ao. 170 
Camada de o/.Anio, 319. 349. 350 
Concorde e a. 350 
luz ultraviolets c. 319. 349 
Compo baixo. 528-529 
Campo magnltico. 482. 524-529, 
532. 538-541.569-570 
aplicado, 524-525. 528. 532. 

538-539. 540 
efetivo. 528. 538-539 
iluMra^io. 525. 539 
Campo magnltico aplicado. 524- 
525. 528. 532. 538. 540. 570 
ilustrafAo. 525 

Campo magnltico efetivo. 528. 
538-539 

Campos magnllicos indu/.idos 
ilustra^Ao. 549 
Cdnccr 
de pclc. 349 

c limpadorcs de chaminl. 457 
CAnccr de pclc. 319. 349.4% 
Capilina, 235 
CarbAnions. 14. 402-403 
Carbcno. 165 
Carbocifion(s), 14. 122 
estabilidade de. 142-144. 403 


estabilidades relative dos. 

240. 275-276. 403. 405 
forma*;Ao de. 302-303 
intermediArio, 134 

rca^Ao de adiqAo que forma 
um, 219-220 
primArio. 142. 144 
reaminjode, 153-156 
e rca*;Ao S N 1, 374-375 
rearranjo por expans&o de 
ciclos. 154 
secundirio. 142. 153 
terciirio. 142. 153 
Carbocition primAho, 142. 144. 

174. 241.302. 373. 444. 448. 

452.483. 484 

CarbocAtion secundirio. 142. 

152. 174. 277.301.373. 375. 

405. 406. 443-444 
CarbocAtion lerciArio. 142. 

144-145. 153-154. 174. 301. 

373. 375. 405. 414-415.436. 443 
Carboidratos. 2. 246. 445 
Carbono 
defini^Ao. 3 

local iza^So de dienos. 298 
Carbono alflico. 114-115. 275 
Carbono alflico primArio 
ilustra^Ao. 306 
Carbono alflico secundirio 
ilustra^Ao. 306 
Carbono ben/flico. 275 
defini^Ao. 275 
Carbono deslocalizado 
dienos. 298 

Carbono hibridi/ado em sp. 30. 

247-248 

Carbono primArio. 64, 66. 72. 

103. 159. 163. 274.403 
ilustraqio. 64 
Carbono pr6-quiral, 214 
Carbono secundirio, 64. 103. 

159. 163. 272,274. 336-337. 

338. 403 

Carbono lerciArio. 64-66. 72. 

103. 274. 337, 338. 340. 361 
Carbono teiraldrico. 27 
Carbono trigonal planar. 29 
Carbono(s) a\sim<ftrico(s). 

182-184 
ilustra^Ao. 182 
isAmeroscom um. 183-184 
mais de um 

isAmeroscom. 194-198 
mulliplos 

identifica*;Ao de 
csicrcoisAmeros com. 204 
rca^Acs dc adi*;Ao 
envoivendo um. 217-219 
envoivendo dois. 219-227 
rca^Aes dc subslAncias com 
um. 207-208 
Carbono-halogtnio 

comprimentos e formas das 
liga^Acs. 79 


Carbono-hidrogenio 

bandas dc absorgAo. 505-506 
liga*;Acs 

absor^Ao no IV. 506 
vibrato angular. 508 
Carbonos adjacentes, 422 
Carbonos vinflicos. 114-115. 119 
Carcinogdnicos. 455-456 
Carga formal. 13-17. 78 
equa^io. 13 

Cargas separadas. 270. 280 
Carvona. 212 
Catalisador. 151 
de I.indlar. 246 
de transference de fase. 459 
c hidrogenacio dc um alceno. 

169-170 

estereoqufmica 

de rea^'Aes calalisadas por 
enzimas, 228 
heterogdneo. 169 
hidrata^Ao calalisada pelo fon 
mercurio 

dc alcino. 243-244 
metal dc iransi^Ao como. 467 
quiral. 211 

Catalisador de I.indlar. 246 
Catalisador de transfer£ncia de 
fase. 463 

Catalisadores heterog£ncos. 169 
CatAliscs Acidas. 

e adi^io de Alcool. 152 
e troca de prAtons 
mccanismo de. 577 
rca^Ao. 151 
Catarata. 349 
Cilion. 14 
alila. 285-287 
contributes dc 
rcssonAncia. 286 
ilustra*;io. 285 
nfveis de energia. 286 
do Iftio hidratado. 129 
etila 

hipcrconju*;Ao cm um. 143 
mapa de potcncial 

eletrosiitico para o. 142 
isobutila primArio. 145 
isopropila. 142 
metila 

hipcrconjuga^Ao cm um. 

143 

liga*;Ao no. 31-32 
mapa de potencial 

eletrosiitico para o, 142 
modelo bola e varetu, 31 
radical. 481-482 
/err-butila terciirio. 145 
/err-butila. 143. 145 
vinflico. 240 
CAtion alila. 285-287 

contributes dc rcssonAncia 
do.286 
ilustra^Ao. 285 


nfveis dc energia do. 286 
CAtion alflico. 275 
defini^Ao, 275 
estabilidade do. 275 
cstruturas dos contributes de 
ressonAncia de um. 302 
CAtion do Iftio hidratado. 129 
CAtion etila 

e hiperconjuga^Ao. 142-143 
mapa dc potencial eletrosiitico 
para o. 142 

CAtion isobutila primArio, 145 
CAtion isopropila. 142 
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Ciclo do Acido cftrico. 445 
Cicloalcanos. 70-72. 91-93 
calor dc formaqAo de. 95 
dcfini^'Ao, 71 

energia de tensAo total de. 95 
ilustra*;Ao. 70-71 
nomcnclatura dc. 70*72 
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de luz absorvida 

c a cor observada. 322 
ConccntrabAo molar. 40 
Concorde. 350 
Condibdes normais. 126 
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Coniribuimes dc ressondneia, 

49. 55. 264-265 
dcsenhando. 266-270 
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414-415.436. 443.454 
Dcslocamcnto (rcarranjo) 1,2 dc 
mctila. 154. 375. 406 
Dcslocamcnto para o azul. 322 
Deslocamcnto para o vcrmelho. 
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Dcstila<;ao. 209. 332.437, 442. 
480 

Dcutlrio 

ritomos dc. 13 

efeito isotdpico cindtico do. 416 
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Dicndfllos. 308-309, 311-312 
produto endo, 315 
Dienos. 260, 294-295, 297-304. 
306-317, 325, 400. 422 


acumulado 
ilustra^ao. 295 
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e regiosseletividade. 146-147 
estereoqufmica de. 217-227 
Eletrtffilo. 122. 123, 135. 136. 
140. 141, 145-147, 150 
Eldtron(s), 3 

Stomos ricos cm. 122 
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mada de Fourier (FT-RMN). 527 
Espectro eletromagn^tico. 
494-196 
ilustra^Ao. 495 
Espectro HETCOR. 568-569 
Espectro no infravcrmelbo. 497- 
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Estado dc transkAo. 125. 136,215 
cstrolurado. 144-145 
versus intermediirio. 134 
Estado de trmmi^Ao bem desen- 
volvido. 144 

Estado de transkAo inkial 
e coordenada de rea^Ao, 144 
Estado dc transkAo intermedirio. 
144 

Estado excitado. 285. 317 
Estado fundamental, 5. 317 
coofigura^Ao cktrAoica no. 5. 
25 

de itomos pequenos. 5 
Estados de transit Ao. 403 
bi molecular. 385 
unimolcculir. 385-386.408 
Ester sulfonato. 439,469 
Ester 

conversAo cm Istcres 
sulfonaio& 
ikoois. 439-441 
sulfonato. 439 

Estereocentros. 182-183. 185 
ilustra^Ao, 185 

Estcrcocspecffica*. rea^Ae*. 217. 

221 

EstcrvoisAmcro*. 180 
de icido taiiinco 

propriedades ffsicas dos. 

204 

identifica^Ao dc 

com mdltiplos carbonos 
xvsinWtricov 201 

Estereoqufmica. 180-234 
da rea^'Ao de Dicls-Aldcr. 
311-312 

da rcafAo El. 411-412 
dc adif Ao de hidrog£nio. 
220-222 

de hidrobora(io-oxida(Ao. 
222-223 

de rca(6cs catalisadas por 
enzimas. 228 
de rca^des catalisadas por 
enzimas. 228 

de rentes de adi^Ao a akenos. 
225 

de rcafdcs dc adi^Ao cletrofTli- 
ca. 217-227 

de rentes de adkAo. 180-234 
de rea(6es de climina^Ao e dc 
substitukAo. 415 
dc rca^6es de substitukAo 
radicalar. 344-345 
de rca(6cs S N I. 376-378 
de rea^des S N 2. 376-378 
de reaches. 216-217 
definkAo. 216 
reafAo E2.408-411 
Lstercossektividadc de rra^des 
E2.409 
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Esiercossclctivo(a), 216 
grau. 216 
rcaqao E2. 4()9 
Estricnina. 210 
Estrutura contribuinte de 
ressonSncia. 264-265 
Estrutura de rcssoniincia. 264 
Estrutura 

representa^So da. 13-17 
tipos e notn<j3o, 13-17 
Estruturas condcnsadas, 15-17 
ilustra^ao, 16 

Estruturas dc Kckull, 15, 262-263 
Estruturas dc Lewis. 13-15. 17. 

54 

exemplo, 14-15 
ilustracao. 13 
Etano, 2. 24-28, 37 
angulo dc rota^ao, 89 
caractcrfsticas do, 37 
e rota^ao cm tomo do 
carbono-carbono, 89 
cnergia polcncial do. 88-89 
f6rmula cm pcrspectiva do. 27 
ilustra<;&o da estrutura do. 61 
ilustra^ao, 2 
liga^ao cm. 24-28 
mapa de potcncial clctrostdtico 
do. 27 

niccanismo para 

monobroma^So do. 335 
niodelo bola c varcta. 27, 29 
modelo dc bolas, 27 
Etanol, 42-44, 75. 78. 180,214, 
437 

espcctro dc RMN *H do. 557 
Etanotiol. 460 

Etapadc terminagiio. 168-169. 
174, 334-335.350 
brometo dc hidrog&nio e 
alccno, 167-168 
Etapa dcicrminante (Imtante) da 
velocidade. 135 136. 141. 145, 
147. 277 

Etapas dc inicia^ao, 168, 174, 
334. 335 

brometo dc hidrogenio a um 
alceno. 167 

Etapas dc propaga^ao. 167-168. 
334, 344. 347 

brometo dc hidrogenio com 
alceno, 167-168 
£ter hutilpropflico. 420 
£ter ciclo-hcxilisopentflico, 74 
liter dictflico. 50-51. 74, 86 
cspcctro no IV do, 509 
liter clflico, 74 
liter ctil vinflico. 567 
cspcctro de Cosy do, 567 
liter etimetflico, 74, 79. 529 
liter isobutilmctflico. 418 
£tcr 5er-butilisopropflico. 74, 489 
espectro dc massas. 492 
£ter rerr-butilctflico, 421 
Eier re/r-butflico. 421 


tier re/r-butilisobutflico, 74 
Uteres. 73-74 

caractcrfsticas de. 447 
definigiio. 73 
cspcctro dc massas dc. 

489-491 

estruturas dc. 79-80 
ilustragiio. 74 
nomenclature. 73-74 
rcagdes dc substituigao de. 
447-450 

Uteres assimdtricos, 73 
Uteres dc coroa. 458-460 
£teres cm 3gua 

solubilidades de, 86 
litcrcs simdtricos, 73 
Etila. acctato de. 385 
Etilacctilcno. 236 
Etilbcn/.cno. 506, 507, 545-546 
cspcctro de RMN 'H do. 546 
cspcctro no IV do, 507 
pr6tons quimicamentc 
cquivalcntes no. 545 
Etilciclo-hexano. 71 
Etilciclopentano. 332 
Etilcno (ctcno), 2. 28-30. 37, 

113. 450. 454, 464 
atomos, 31-32 
caractcrfsticas do. 37 
ilustrag3o. 2. 28 
ligagSo no. 28 
ligagao no, 28-30 
mapa dc potcncial clctrost3tico 
do, 29 

Elilenoglicol. 451 
Elilmctilpropilamina. 77 
Etino. 2, 30-31, 37. 236. 237. 

238. 248. 252,253-255 
caractcrfsticas do, 37 
ilustragao, 2 
ligagao tripla. 30-31 
niapa de potcncial clctrostdtico 
para o, 31 
qufniica do. 255 
uso comercial do, 254 
Exccsso enantiomcrico, 193-194 
Exo, 315 

Expansao de anel, 154, 174 
rearranjo dc. 443 
de carbocitions, 154 

F 

Farncscno 
ilustragao. 111 

Fator de protcgSo solar (FPS). 

319 

Fatores que determinam a 
distribuigao do produto. 336-338 
FDA (U.S. Food and Drug 
Administration). 213. 391 
Fclandreno /3 
ilustragao. 111 
Felandreno 
ilustragao, 111 
Fenil-lftio. 463-464 


Fcndis. 280. 389. 454 
biossfntese de. 453 
pA’ a .389 

Fcromoneos, 111 
Fischer. Emil. 185 
Fluor. 7-8. 35 
Ruoreto de etila. 73 
Ruoreto de hidrogenio 
modelo bola e vareta, 35 
Ruoreto de metila. 73 
Fonte de energia. 333 
Forga de ligagao. 20. 36-37 
carbono-halogfinio, 79 
Formas de Van dcr Waals, 81.82. 
84. 103 

Formagao dc haloidrina 
mecanismo para, 158 
Formagao dc radicais. 337, 
338-340 

Formagao dc radicais alquila, 340 
F6rmula de Iinha de ligagao, 70 
Formula molecular, 112-113. 
481.487 

para um hidrocarboneto, 112 
Formulas cm perspectiva. 88. 

184, 194.204,220-221.344 
definigao. 25 
do etano, 27 
do metano. 25 
ilustragao. 88 
Fosfatidiletanolaminas 
convcrsao, 391 
Fosfoenolpiruvato. 445 
F6sforo. 438. 445, 469 
centra quiral, 182.215-216 
Fdton. 495 
FPS. 319 

Fragmcntagao, 483-485 
Fragmentos com carga posiliva. 
482 

Frcons®, 349 
Frcqiicncia, 495 
c vibragao, 497 
Frcqiicncia de radiagao 
clctromagndtica, 496 
Frcqiicncia operacional, 526. 

527, 531.549, 556, 559, 570 
Frcqiicncias de deformag3o axial 
importantes no infravcrniclho 
(IV). 500-501 

Freqiicncias de deformagilo axial. 
499-500 
FT-RMN. 527 
cspcctro de, 527 
Fumarasc. 228, 445 
Fumarato. 228, 445 
Fungfies de onda, 4. 21 
Fusao em cis, 102 

de andis de ciclo-hcxano, 102 
Fusao em trans. 103 

anel ciclo-hexano com. 103 

G 

Gds dc guenra 

antfdoto para um. 461 


Gas mostarda. 461 
Gas natural. 2, 332. 460 
Gibbs. Josiah Willard. 127 
Gilman. Henry, 466 
Gliccraldefdo, 208-209 
Glutationa, 391 
Graficos dc estacas, 567 
Grefitc. 30 

Grau dc desordem, 127 
Grau dc insaturagao, 112 
Grau de substituigao alquila, 65 
Grignard. Francis August Victor. 
465 

Grupo alflico. 115 
ilustragao. 115 
Grupo carbonila. 243 

cromdforo da acetona, 318 
Grupo etila 

padrao de desdobramento do. 
560 

Grupo isopropila. 64 
Grupo melileno, 60, 81, 539 
Grupo propila. 64 
Grupo vinflico. 115 
ilustragao. 115 

Grupo(s) dc safda. 356, 363-364 
alcodis. 433-435, 438-452 
clorossulfito. 438 
e acidcz, 369 

e basicidadc, 363-364, 374, 
403, 447 

em rcagScs S N 1, 374, 382-383 
em reagdes S N 2, 382-383 
dtcrcs, 433,448, 451-452 
Grupo(s) funcional(is), 75. 121 
classificagao de, 75 
c sufixos, 113 
prioridades, 296 
fragmentagao em, 487-494 
identificug3o de. 508 
regiao de. 499 

Grupo(s) metila. 63, 90. 97-98. 
99-101, 170,360, 367,409. 508 
Grupos alquila, 63 
nomes, 65-66 
Grupos amino. 437 
Guerra qufmica. 461 

H 

Habilidadc de safda de fons 
halcto, 363-364 
Halcto dc alquila prim3rio. 72, 
103, 252.417-418,419 
Halcto dc alquila terctirio, 72, 
360-361.373. 374.378,382, 
405-406. 407. 425 
Haleto dc butila. 420 
Halcto(s) dc alquila. 63 
convcrs3o cm, 437-438 
cspcctro dc massas de. 
487-488 

estruturas dc. 79-80 
no sistema Iupac. 73 
nomenclature de, 72-73 
pontos de ebuligao dos. 84 
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primirios. 72 
nca^&o S N I dc. 388 
rea^io S N 2 dc. 388 
rca^io. 359 

rcafdes caracierfsticas dc. 
357*358 

rcaqdes dc climina^io dc. 
396-432 

rentes dc substitute dc. 
356-395 

rcalividade dc. 382. 407 
cm unu rcaq&o S s l, 372. 
374 

cm unu reafio S s 2. 

360-361.364 
na rca^Ao El. 405-406 
na rc^Ao E2 dc. 397 
relativa dc. 417 
sccundirios. 72 
solubilidades cm igua. 87 
terciirios. 72 
Halctos alflicos. 378-381 
Halctos bcn/flicos. 378-381 
Halctos dc alquila sccundirios. 
72. 360-361. 373-374. 382. 406. 
428 

Halctos dc arila. 378-381 
Halctos dc hidrogenio. 35. 45-46. 
141-142. 147 
acidcz rdativa de. 45-46 
ligaqdo cm. 35 
Halctos de vinila. 464 
Halctos orginicos. 397 
Halctos vinflicos. 378-381 
intermediirios. 423 
Haloalcanos. 73 

Halogcna^io, 224. 334. 338. 425 
dc alcanos. 334. 338 
dc alccnos. 351 

Haloginios. 14. 24. 35.45. 46-47 
adi^io de. 156-159. 240-242 
a alccnov 156-158 
a alcinos. 240-242 
dcfinicAo. 35 
Haloidrinas. 158 
Halotano. 449 

Hammond. George Simms. 144 
HBr 

ad to dc 

a alcinos. 240-242 
a 1-butcno. 217 
a 2-mctil- 1-butcno. 218 
a 1.3-butadieno. 301. 
304-305 

a 2-mctil-1.3-butadicno. 303 
a 4-mctil-1.3-pcntadicno. 
307 

a 1,5-hcxadicno. 300. 303 
Hdlicc dupla. 455 
Hcmoglobina. 52 
Heptano, 63 
Hcrolna. 213 
Hctcrdlisc. 166 
Hexano. 61 
Hibridiza^io. 26 


Hibridiza^flodc orbital. 26. 36-37. 
55.298 

c sobreposi^ao. 36-37 
Hfbrido dc rcssonincia. 49. 
264-265. 270-271. 273. 283 
estabilidadc dc um. 273 
Hidrata<;3o catalisada pclo (on 
mercurico 
mccanismo dc 
dc alcino. 243-244 
Hidrata^flo. 150-151.244.442 
dc alccno. 151 
Hidrazina. 14 

Hidrobora^2o-oxida^5o. 162- 
166. 244-246 
Hidrocarbonos. 60. 112 
insaturados. 112. 136 
pontos de ebuliqio dc. 237*238 
saturados. 112. 332. 350 
Hidrocarbonetos insaturados. 

112. 136. 237-238 
propriedades flsicas dc. 237-238 
Hidrocarbonetos saturados. 112. 
332 

Hidrogenaclo. 169-172. 174. 
220-221 

calor de. 170. 174 
cataKtica. 169-171 
Hidrogen t° cataKtica. 169-171. 
220-221.370 
dc alccno. 170 
Hidrogenio 
adi^io dc. 246-247 
dcslocamcntos quimicos paru, 
538 

diastcreotdpicos. 213*315 
cnantiotdpicos, 213-215 
liga^Oes dc. 36.62. 83 
c alcenos. 112-115 
mastro. 95 
primirio.65 
pri-A. 214 
pr6-5. 214 
sccundino. 65 
terciirio. 65 

Hidrogenio mctfnico. 535 
Hidrogenio pnmirio. 65. 336 
Hidrogenio prd-/?. 214 
Hidrogenio pr6-5. 214 
Hidrogenio sccundino. 65. 336 
Hidrogenio terciirio. 65. 339. 

425 

ilustra^io. 65 
Hidrogenios alflicos 

substitute rudicalar dc. 
342-344 

Hidrogenios bcnzflicos 
substitui^Ao radicalardc. 
342-344 

Hidrogenios diaslcrcotdpicos. 
213-215 

Hidrogenios cnantiotdpicos, 
213-215 

Hidrogenios-mastro, 95 
Hidroquinona. 348 


Hidroxianisolbutilado, 348 
Hidrdxido dc tetrametilamdnio. 78 
Hidroxila^'io. 347 
Hidroxitolucno butilado. 348 
llipcrconjuga^io. 142-143, 240. 
405 

c cition ctila. 143 
c cition mctila. 143 
HOMO. 285 
Homdliscs. 166. 168 
Homdlogos. 60 
Hooke. Kobcn. 501 
Hughes. Edward Davies. 358 
Hund. Friedrich Hermann. 6 

I 

Ibuprofcno. 213 
Ictiotcrcol, 235 
ilustra^io. 16 
ilustra^io. 344 
iluslra^io. 96 
Imagem cspccular nio 
superponfvcl. 180, 182 
ilustracio. 184 

Imagem cspccular sobreponivcl 
ilustra^io. 184 
Imagens dc ressonincia 
magnified (IRM). 498. 569 
rastreador dc. 569 
Impediment cstlrico. 164, 
171-172.245.314. 360. 371. 
378.382 
Indigo. 93 

Ingold. Sir Christopher. 186. 359 
Inibidores radicalares, 168. 348. 
350 

Iniciador radical. 168 
Intcgrafio, 536 
Inlcnsidadc 

dc absor^io no infravermelho. 
500 

Intcnsidades rclativas 
dc absor^io no IV. 500 
Intcnsifica^io dc pequenas 
deformities por transferees 
de polariza^io (DEPT). 566 
conformities dc. 99-102 
Intcra^io (on-dipolo. 366 
Interacts 1.3-diaxiais. 97. 98. 
101. 103 

Interludes dc dipolo-dipolo 
induzido (formas dc Van der 
Waals). 81 

Intera^dcs dc dipolo-dipolo, 
82-83. 84. 103 
lntcra^dcs gauche, 90.97-98 
Intcrconvcra cis-trans na visio. 
118 

Intcrmcdiirio comum. 305 
Intermediirios. 134. 305 
carbocition. 134. 140. 145. 

146 

comun. 305 
defini^ao. 134 
c (on bromdnio, 140. 160 


c liga^dcs. 134-135. 140 
radical. 167. 168 
International Union of Pure and 
Applied Chemistry (lupac). 62 
Imersio. 215. 362. 376. 391. 392 
dc amina. 215 

de conftguraqio. 362. 376. 391 
Walden. 362 
lodelo de isopropila. 73 
lodcio de metila. 63. 73. 390. 500 
lodo. 6. 8. 35. 45-46. 79. 341. 
363-364.402. 438. 486. 532 
lodociclo-hexano, 141 
lon(s). 7-8. 10. 13-14, 38.41. 
386.390. 400-401.402 
Ion acetate. 49. 418. 459 
Ion amdnio, 14. 33-34. 39 
Ion aniKnio. 321 
Ion bromdnio cfclico, 140 
(on bromdnio intcrmcdiirio, 140, 
223 

Ion etdxido. 49. 367.410. 413, 
418 

(on fcndxido. 321. 325 
(on hidreto. 9 
(on hidrogenio. 9 
(on hidrdxido 
rca^dcs 

com 2-bromobuiano. 211 
com 2-bromopropano. 376. 
398 

com brometo de ctila. 361 
com brometo de metila. 
358-362 

com cloreto de ctila. 368 
Ion iodeto. 363. 366. 369 
(on mercdrico. 243-244. 460 
(on mctbxido. 399 
(on molecular. 481-488, 491-492. 
494.514 

(on propdxida. 420 
(on renr-butdxido. 367. 400-401, 
418. 420-421.425 
(on fcvr-butoxido. 367. 401. 418, 
420-421. 425 
londforo. 459 

Ions acetihdeo, 248. 249-250 
sfntese com. 249-250 
(ons carboxilato. 49. 270. 
273-274. 279-280 
(ons haleto. 46. 48. 356. 363-364 
IRM. 496. 527. 569-570 
rastrcador de. 569 
Iso. 66 
Isobutano. 62 
Isoflurano. 449 
I so-heptano. 63 
Iso-hexano. 62.67 
lsomcria cis-trans. 116118. 
180-181 

Isdmcro cis. 99. 116. 136, 172. 
181 

defini^io. 181 

Isdmcro E, 111. 119-120. 136. 
185.410 
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iluMra^Ao. 119 

IsAmcrn trens. 99, 117, 181, l£5. 
196, 336 
defini^Ao, 181 

ItfencroZ. III. 119-120, 136, 
185.297,410 
de dicnos. 297 
ilusfrecio. 119 
Isftmeros. 180. 181 
cis.99. 116. 181 
cis-trens. 99. 116-118, 180 
com centra quirais. 180 
com mais de urn carbono 
assimArico. 194-198 
com um carbono assimArico. 
183-184 

configumcionais. 180. 297 
confdrmera. 221 
nomenclature de. 62-63 
tram. 99 

IsAmera configuracionait. 180. 
297 

com centres quirais. 180 
dc dicnos. 297 

IsAmera const itucionais, 17, 62. 
146. 180 

IsAmera gcomArxos, 99. 103. 
117.181 

Isopcniano. 62. 82. 180 
Isopentilamina. 508 
cspcctro no IV da. 508 
Isopreno (2-metil-l.3-butadicno). 
295. 303 

IsAtopos. 3. 54. 120. 485 4X6 
IsAtopos de oxigtnio. 4 

J 

Joules. 20 

K 

Karp I us. Manin. 550 
Kekull. Friedrich. 262. 263 

L 

LI. 2. 254 
Lactato. 192. 324 
rcdo^lo do piruvato. 324 
Lactato dc sAdio. 192 
Lactato dcsidrogcna.se. 324 
Ladcnburg. Albert. 263 
Lambert. Johann Heinrich. 319 
ImAt 

efeito dc conjuga^lo sobre o. 

320-322 
valores de. 321 
Le Bel. Joseph Achillc. 190 
Le Chiiclier's. Henri Louis. 370 
Lcbre do occano. 357 
Lchn. Jean-Marie. 458 
Lei dc Beer-Lam hen. 319-320 
Lei de Hooke. 500-501 
Lcis dc velocidadc. 358. 371-372. 
382.416 

para a reaglo. 358 
LcvorrotatAria. subslincia. 191 


Lewis. Gilbert Newton. 7. 13 
Lewis. W. Lee. 461 
Lewisite. 461 

Ltherdade de movimenta^io dos 
produtos. 127-128 
Liberdadc de movimenta^lo dos 
rcagentes. 127-128 
Lioopeno. 321.323 
Liga^lo<6es). 7-12 
axiais. 94 
banana. 91 
carbono-carbooo 
dupla. 30 

carbono-hidroginio 
absor^lo no IV. 506 
cosalenle a polar. 9 
covalente polar. 9-12 
cos-alente. 8 
dcfmi^lo. 8 
do benzeno. 264 
duplas acumuladas. 294 
duplas conjugadas. 294. 320- 
321 

duplas isoladas. 294 
duplas. 28-30. 294-295 
ilustre^lo. 14, 15 
isoladas. 294 

e orbital molecular. 20. 282. 
284 

diagrama. 21 
em etano. 24-28 
cm ha let os de hidrogAnio. 35 
cm metano. 24-28 
equatorial*. 94 
formalin 
duplas. 300 
c energia. 20 
iAnicas. 8 
i lustra; Jo. 8 
mementos de dipolo. 11 
na igua. 32-33 
na amAnia. 33-34 
niirogAnio-hidrogtnio. 33-34 
no Jnion metila, 31-32 
no cdtion metila. 31-32 
no eteno. 28 
nota^lo. 14 
duas. 14 
quatro, 14 
trfcs, 14 
uma. 14 

oxigAnio e nitroginio 
prAtons. 556-558 
no radical metila. 31-32 
p. 22.116.122-123 
sigma, (s). 19-24.28. 122 
orbital molecular. 20 
simples, 24-28 
tripla 

definifio. 31-32 
etino. 30-31 

Liga^Jo cos-alente apolar. 9 
Liga^Jo dupla 
carbono-carbooo. 30 


Liga^Jo hidrogtnio 
acidez. 247-249 
Liga^io hidrogenio-haloginio, 

35 

Liga^lo pi <x). 22. 115-116. 
122-123 
Liga^lo tripla 
defmi^lo. 30 
cm etino. 30-31 
Liga£io(6es) covalcntds). 8-9. 
10. 15-14. 19 
apolar. 9 
dcfinitlo. 8-9 
ilustra^lo. 8 
polar. 9-12 

Liga£io(s) dupla conjugada. 294 
el.*. 321 
LigafAes axiais. 94 
Li gardes banana. 91. 346 
Liga^Acs cosalentes polares. 9-12 
defmi^lo de. 9 
e cargas. 9 
ilustra^lo. 10 

Liga^Aes de hidrogdnio. 83. 86. 
103.366 

Liga^Aes duplas acumuladas. 
294.325 

Liga^des duplas isoladas. 289. 
294.311.325.400 
Liga^des duplas. 28-30. 294-295 
formaqJo de. 300 
ilustra^do. 15 
Liga^des equatoriais. 94 
Liga^des idnicas, 8. 10 
ilustrai;Jo. 8 

Liga^des nitroginio-hidroginio. 
34 

Liga^des sigma ( a ). 19-24. 28. 
122 

orbital molecular. 20-21 
ilustracSo. 21 

Liga^des simples. 24-28. 36. III. 
195. 298. 332 
Limoneno. 111 
ilustraqlo. 111 
Limpadores de chaminA c o 
cinccr. 457 

Lindlar. Herbert H. M . 246 
Linha divisdria de quatro 
carbonos. 86 
Linhas pontilhadas. 125 
Lipfdeos. 2 

Lftio. 6-8. 11. 129. 246. 463. 466 
Lobos em sobreposi^do 
do orbital p. 22 
Lowry. Thomas M.. 39 
Lucas. Howard J.. 436 
LUMO. 285. 310-311 
Luz, 18. 20. 117. 166 
plano-polarizada. 190-191 
vislvel. 285. 317-319. 321. 
322-323. 324-325.495.496. 
498 

Luz brenca. 322 
Luz polarizada. 190 


Luz ultreviolcta (UV), 317-319. 
326. 349. 496 

M 

Magnlsio. 7. 463.465 
Magnitude 

momentos de dipolo da liga- 
(do. 38 

Malato. 228. 445 
desidretafdo do. 445 
Maleato. 228 

Mapa de potencial eletrostitico. 
11,27. 29.31-35. 80. 142. 238. 
264 

compore^do de. 310 
da amdnia. 35 
do metano. 25 

Mapas de potecial. 11. 25. 29. 
31-35.80. 142.238.264 
ilustracdo. 11 
Markosnikov, Vladimir 
Vasilevich. 147 
Martin. A. J. P..4I4 
Massa atdmica, 486 
Massa molecular nominal. 483 
Massas molecularcs. 486. 487 
McLaffcrty. Fred Warren. 492 
Mecdnica qudntica. 4 
Mccanismo de tea^Jo. 122-123. 
136, 141.408 
do 1.3-buladieno 

com brometo de hidrogdnio. 
302 

do 1,5-hexadicno 

com exccsso de brometo de 
hidroginio. 300-301 
Meia cadcira 
Melanina. 319 
Membranas, 93.459 
Mcstranol. 235 
Metabolismo, 52. 371. 570 
Metadona. 213 

Metal de traitsi^do catalisador. 467 
Metano. 9. 14. 24-28. 33. 38. 83. 
332. 334. 335 

fdnmula cm pcrspectiva do, 25 
ilustra^do da esirutura do. 61 
ilustra^do. 9 

liga^doem. 9. 14. 24-28. 38. 
334 

mapa de potencial eletrostitico 
do. 25 

representa^do por modelos. 
25 

modelo de bola e varcta. 25 
modelo de bolas. 25 
monoclora^Jo do. 334 
Metanol. 41-42. 366. 370 
Metila^io, 391 
Metilacetamida. 513 
Metilamina. 42-44. 45. 64. 77. 80 
Mctilciclo-hexano. 96.97-98. 99. 
341.425.506 
espectro no IV do. 506 
Metilciclopentano. 71 
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Metilpropilamina. 77, 78 
Metil-vinil-cetona, 320 
Meyer, Viktor. 360 
Micrdmctcros, 495 
Microondas, 495. 496 
Misiura. 50-51, 358, 382. 402 
racimica. 193, 210, 213. 
217-218. 229. 311. 344 
Misiura racdmica, 193. 217-218 
rcsolu<;ao dc uma. 210 
Mitschcrlich. Eilhardi. 210 
Modelo da repulsSo dos pares de 
elltrons na camada dc valSncia 
(RPECV). 23 

Modelo dc bola e varcia, 25. 27, 
29.31-35.61.89. 93. 96. 97 
Modelo dc bolas. 25, 27. 31 
do ciano. 27 
do ctino. 31 
do mciano. 25 
Modelo RPECV 

versus modelo OM, 23 
Moldcula apolar, 25, 27, 86 
Moldcula aquiral, 184, 199. 299 
ilustra^ao, 184 

iMoldcula bifuncional. 423. 428 
Moldcula(s), 9-12, 14-15 
alvo, 424-426 
aquirais, 184. 199 
bifuncional, 423 
estado fundamental dc. 285 
momento dc dipolo dc. 11-12. 
38. 82, 117 

quiral, 182. 184. 192. 199. 
211-212.213-214. 229. 
299-300 

lamanho e formato. 11 
Moldcula-alvo. 424-426 
Molina. Mario. 349 
Momentos dc dipolo. 11-12. 38, 
54. 82 
dire^2o, 38 
magnitude. 38 
soma vetorial, 38 
Momento dc dipolo das liga<;6cs 
dire^ao, 38 
magnitude. 38 
soma vetorial. 38 
Monobroma^So 
mecanismo para 
do etano, 335 

Monoclora^So radicalar. 337 
Mon6meros. 254 
Morfina. 210 
Motrin,, 213 

Mudan<;as na energia livre. 127 
Muliifideno 
ilustra^So, 111 
Multiplete. 544-545. 556 
Multiplicidade. 540 
Muscalure, 111.467 
ilustra^ao, 111 

N 

A'.A'-dimctilformamida, 366 


A.iV-dimetilpropanamida. 503 
cspcctro no IV da. 503 
NADH, 328 
Naftaleno. 454-455 
Naproxeno. 212 
iV-bromossuccinimida (NBS). 
342 

/z-buti). 65 
Neo-hexano. 62 
Neopentano. 62 
Neutrons. 3. 13. 54 
Newman. Melvin S.. 88 
NH,, 246. 253 
Nicol. William. 190 
Nicuwland. Julius Arthur. 255 
Nitrobcnzeno. 546 

espcctro NMR "H do. 546 
Nitroctano. 266. 324 
Nitrogdnio. 14-15. 33-34. 77. 
82-83. 366 
ccntro quiral. 182 
pr6tons ligados ao, 556-557 
<V-meiilacetamida. 513 
Nodo, 18.21.22, 282. 285 
defini^3o, 18 
Nodo radial. 18 
NOESY. 571 
Nome comum, 63 

versus nomc sistemitico. 62- 
63 

Nome sistemdtico dc substituin- 
tes, 68-69 

Nomenclatura. 1. 60. 61.62-79, 
113-115. 118-121. 185-189 
comum versus sistemdtica. 
62-63 

dc alcanos. 67-70 
dc alcenos, 113-115 
de alcinos, 236-237 
de alcodis, 74-76 
de aminas, 77-79 
de carboidratos. 2 
de cicloalcanos. 70-72 
de enantidmeros. 185-189 
de dteres. 73-74 
de haletos dc alquila, 72-73 
de substituintes alquila. 63-66 
lupac. 62-63. 68-69, 73. 74. 
77, 113 

mdtodo dc. 62-63 
sistema E.Z, 119. 186 
sistema R.S, 185-189, 202-207 
sistemitica. 62-63. 67-69. 78. 
103, 113 

Nomenclatura E.Z, 119 
Nomenclatura lupac (sistemfiti- 
ca). 62-63. 78. 103 
Nomenclatura R,S. 185-189 
para isdmeros, 202-207 
Nomenclatura sistemdiica. 62-63 
de um alcano. 67 
Nomenclatura sistemdtica 
(lupac). 62-63. 78. 103 
de alcenos. 113 
Nomes comerciais, 235 


Nonactina. 459 

Norcpincfrina (noradrenalina). 
390 

Nucleo. 3. 4. 5. 6. 17-20. 46. 247. 
283-284. 298. 416. 496. 524-526 
cstados dc spin. 524-526, 570 
Nuclcofflicidade, 364 

afetada por efeitos estericos. 
367-368 

efeito de solvente na. 366-367 
formas relativas da base c, 
364-365 

Nucleofilico, 462 
Nucledfilos. 122. 123, 134, 136. 
357. 364 

em reuqdes S N I. 374-375. 377- 
379. 382-383. 388 
cm realties S N 2, 376. 379. 
382-383. 388 

rcatividade crescente dos. 382 
Nuclcos blindados 
ilustra$So. 528 
Nucleos desblindados 
ilustra<;2o, 528 

Numero atomico. 3. 54. 119-120. 
186 

e prioridade. 120 
Numero de massa, 3. 54, 120 
prioridade e, 120 
Numero de onda. 496-498. 
501-509.511-514 
Nuprin,, 213 

Nuvens estratosfdricas polarcs. 
349 

O 

Octanagem. 331 
Olah. George. 143 
Olefinas, 111 
6leos. 111 
Onda(s) 
tipos. 18 

Ondas dc rfdio, 494, 496 
Opec. 333 
Opsina, 118 

Opticamente ativa, substantia. 

191 

Opticamente inativa, substancia. 
191 

Orbitais, 4-5, 20-22 
defini^So. 17-18 
hfbridos, 26 
hibridiza(3o dc. 298 
Orbitais atdmicos, 4. 17-19 
combina^ao linear de. 283, 

290 

defini(3o. 17-18 
degenerados. 4. 19. 22 
deiemtina<;3o, 5-6 
H 2 , 11. 21 
ilustra^o. 18. 21 
p, 4-6, 18-19, 22-26, 28-34 
sobrcposi<;3o. 19, 21-23. 26-37 
versus orbital molecular 
ilustra^ao. 19 
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Orbitais atdmicos p, 19-19 
sobreposi^ao dc. 22 
Orbitais dc onda. 4 
Orbitais degenerados. 4. 19 
Orbitais hfbridos. 26 
Orbitais moleculares. 19-24. 55. 
282-289. 317-318 
antiligantes. 20-24. 28, 55, 

282. 317-318 
assimdtricos, 284 
desocupado de mcnor energia. 

285. 290 
H,, 21 

ilustra^ao. 21 
ligantes. 20-24. 317-318 
nao-ligante. 286. 290 
ocupado de maior energia. 

285. 290 
pi (ji) 22 
simdtrico. 284 
versus orbital at6mico 
i lustra; 3o, 19 
Orbitais moleculares 
assimdtricos. 284 
ilustra^ao. 284 

Orbitais moleculares simdtricos. 
284 

ilustra^ao. 284 

Orbitais p. 6. 28-34. 264-266. 
282-283 
ilustravao. 23 

Orbitais sp 2 degenerados, 29 
Orbital atdmico d. 6-8 
Orbital misto. 26 
Orbital molecular desocupado dc 
mcnor energia (LUMO), 285. 
310-311 

Orbital molecular ligantc. 20-23, 
28. 282. 290 

Orbital molecular n3o-ligante. 
285, 359 

Orbital molecular ocupado dc 
maior energia (HOMO). 285, 
310-311 

Orbital s , 4, 26-35, 246 
Ordem de liga<;2o. 501 
efeito da. 501 
posi<;So das bandas de 
absor^o. 501. 502. 505 
Organiza^So dos Paiscs 
Exportadores de Petrdleo 
(Opec). 333 
Organocupratos. 466 
Oscila^io de anel. 95 
ilu$tra(£o. 95 
Overhauser. 569 
Overhauser. Albert Warner. 569 
Oxicloneto de fdsforo. 445 
Oxida<;ao. 162-165. 174. 256. 

480 

Oxidase, 211 

6xido de benzeno, 453-454 
tixido dc ctileno, 450. 454. 464 
6xido dc naftaleno, 454-455 
6xido dc prata. 480 





M2 


QUI'MICA ORGANICA 


6 xido de propileno. 450. 451 
6 xidos de areno. 453-458 
caracteristicas do. 453 
Oxigenio 

ligado a protons, 556-557 
Oximercura^ao. 160-161, 174 
mecanismo para a, 160 
Oximercura^ao-rcdugao. 160-161 
Oxiranos. 454 

rca^des de. 450-453 
Ozdnio. 319. 349-350 
redu<;ao de. 349, 350 
Ozdnio estratosfdrico, 349-350 
c radicals, 349-350 
Ozdnio, buraco, 349-350 

P 

Paba.319 
Padimato. 319 
Palddio, 169, 171. 246 
Par dc cldtrons livres. 13. 15, 54 
ilu stra^o. 13 
Par ionico. 377 
Par ionico intimo. 377 
Par idnico separado pclo 
solvcntc. 377 
Parafina. 334 
Pargilina, 235 
Parsalmida. 235 
Pascal. Blaise. 541 
Pasteur, Louis, 210 
Pauli, Wolfgang. 6 
Pauling. Linus Carl. 26. 463 
PTC, 214 

Pedersen, Charles J., 458 
Pcerdeman, A. F.. 209 
Pentanal, 507 
cspcctro no IV do, 507 
Pentano, 62. 82. 180. 237, 483. 
484. 485 

cspeciro de massas do. 483 
Pcntotal sddico. 449 
Perdxido, 13. 162. 164. 166 
167-169, 174, 351,425 
iniciador radicalar. 168. 242. 

342-343 

Perdxido dc hidrogdnio. 13, 161, 
164, 222. 244 
Peso atdmico. 4 
Peso molecular. 4 
Petr61co, 332 
pH. 40-44, 50-53 
vs. pK a , 50-53 
Pico base. 483 
Picdmetros, 12 
Picos cruzados. 567-569 
Picos de fragmento iCnico. 483 
Pireno. 457 

Piridina. 214, 438, 439. 440. 445 
Pirdlisc. 333 
Piruvato. 324 
pK u . 40-53, 281 
dasSgua. 43. 50-51,55 
da am6nia. 42 
da metilamina, 42-43, 45 


de dcidos carboxflicos 
protonados. 43. 55 
de dcidos carboxi'licos, 41, 43, 
46, 49. 55 

de alcodis protonados, 43, 55, 
150-151 

dc alcodis, 41-42, 43, 45. 49. 
55 

dc aminas protonadas, 42-43 
dc cldtrons deslocalizados, 
49-50 

de fendis, 389 
dc tons anilfnio, 389 
determinado pcla cspectrosco- 
pia no UV/Vis, 325 
do etano, 248 

efeito da estrutura no, 44-48 
efeito da estrutura no. 44-49 
Planck. Max Karl Emst Ludwig, 
4. 5 

Piancjaniento de sintese 
abordando o problema, 424- 
427 

introdu<;ao a sintese cm vdrias 
etapas. 250-257 

Plano de simetria. 199-202, 224, 
284 

Plano nodal. 18 
Pldstico, 2.498 
Platina. 169, 171, 246 
Polarimetro. 191,211 
Polarizabilidade. 84. 103. 364 
Polariza^ao no sentido 
anti-horario, 191 
Polariza^ao no sentido hordrio, 
191 

Poli(acrilonilrila), 254 
Poli(cloreto de vinila), 254 
Polieno, 294 
Polimerizaqdo, 254 
Polimcros, 255 
Ponte 

substancias biciclicas cm 
formato de, 314-315 
ilustra<;ao. 314-315 
Pontode fusdo, 85, 190. 195 
Ponto isoeldtrico (p), 22-29 
Pontos de cbuli^ao. 81-85. 117. 
190. 197. 209. 237. 460 
alto. 81 
baixo. 81 

comparative de. 82-83, 84 
da dgua. 83 
das aminas. 42-43 
de hidrocarbonos, 237 
dos alcanos e haletos dc 
alquila, 81-85 
dos dlcoois, 41.81-85 
dos dienes. 81-85 
Postuladodc Hammond. 144 
Polencial carcinogdnico de 
hidrocarbonetos aromdticos. 455 
Potential clctrostdtico. 28 
Potts. Pcrcival. 457 
Prclog, Vladimir. 186. 228 


Prindpio aufbau. 6 
Prindpio da exclusao de Pauli, 6, 
21, 56. 282 

Principio da incerteza de 
Heisenberg, 18 

Prindpio dc Lc Chatelier. 369. 
442 

Prindpio dc rcatividade- 
seletividade. 338-342 
Prisma de Nicol, 190 
Prismano. 92 

Produto alflico substitufdo. 342 
Produto benzflico substituido. 
342 

Produto cindtico. 304. 305. 307, 
325 

Produto dc adi^ao 1,2, 307-308 
ilustra<;3o. 307-308 
Produto de adi^ao 1.4, 307-308 
ilustra<;ao. 307-308 
Produtos 

liberdade dc movimenta^ao 
dos, 128 

Produtos monossubstituidos. 338 
Projcqdo de Fischer. 184-185. 
188, 194-195, 198-199.203-204 
dc cstereoisomcros. 220 
Proje^io de Newman. 88, 89. 93, 
96 

ilustra<;3o. 88 
Proje^ao cm cavalete, 88 
ilustracdo. 88 
Promo^ao. 25, 317 
Propadieno (aleno), 295. 299 
Propaga^ao, 334 
Propano, 61.237.484 

ilustra^So da estrutura do. 61 
Propanoato de fcnila, 564 
Propeno (propileno), 113. 162. 
450 

Propenonitrila (acrilonitrila), 254 
Propofol. 449 

Protcma(s), 2, 52,211.567 
Protetores solarcs. 3.19 
e luz ultraviolcta. 319 
Prdton(s), 3. 9, 39. 54. 524. 
527-532, 534-541,530, 543- 
546, 549-550, 552-557. 559. 
561,567-568. 571 
acoplados, 539, 549 
blindagem de, 528, 570 
do and benzenico, 538-539, 
546 

equivalents. 529. 539, 541 
543-545 \ 

ligados a oxigenio e 
nitrogenio, 556-558 
Protona<;3o 

dc anilina. 321-322 
dc dtcres. 448 
dc grupos amino. 437 
Prdlons acoplados, 539-540. 549. 
567 

Prdtons equivalcntes adjacentes. 
545 


Pr6tons equivalcntes, 539 
Protons n3o equivalents 
adjacentes. 545 
Prdtons quimicamcntc 
equivalcntes, 529, 543, 545 
Prozac., 213 

Purcell. Edward Mills. 524 
Pureza enantiomcrica. 193-194 
Pureza dptica, 193-194 
Pureza 

dptica. 193-194 

Q 

Quartern. 539. 562 

versus dublete de dublctcs, 
545, 552 

Quarteto de tripletes 

diagrama de desdobramento 
para um, 553 
Quatro ligardes 
notagao, 14 
Quatro orbitais sp 
ilustragao. 26 
Qufmica organica 
definiqSo, 2-3 
Quimica sintctica, 250 
Quinolina. 246 
Quinteto, 543 553-554 
Quiral(is). 181-182 
carbono prd-quiral. 214 
catalisador. 211 
ccntro. 182 

de nitrogSnio e fdsfnrn, 
215-216 
drogas. 213 
halcto dc alquila 
reatjao, 359 
moldcula, 184 
ilustra^ao, 184 
reagente 

e enantidmeros, 211 
sonda, 211 
substancia, 191. 199 

R 

(/?)-3-cloro-1 -buteno. 219 
Raccmato, 193 
Raccmiza^des, 377 
completa. 377 
parcial, 377 

Radia<;3o eletromagndtica. 317, 
494 

frcqiiencia de, 495 
Radia^ao infravermelho, 333. 
496. 497-498 
Radia<;3o rf, 525, 527 
Radiat;ao ultravioleta. 349 
Radia^ao, 349, 481,569 
eletromagndtica. 317. 481. 

494-496. 499. 514. 525 
infravermelho. 317. 333. 499 
rf. 525, 527 
Radicais alila. 285-287 
contribuintes de ressonancia 
do. 286 




ilustragdo, 285 
nfveis dc cncrgia do. 286 
Radicals alflicos 
cstabilidadc dos. 276 
Radicals bcnzflicos 
estabilidade de, 276 
Radicais cloro, 334. 336-337. 
339-340. 349 

Radicais intcrmedidrios. 167, 
218.219-220. 225.344, 347 
Radical, 14, 166. 334 
adigdodc. 166-169 
alila. 342 

alquila, 166-167. 174. 242 
benzila. 269, 342 
comribuinics de ressondncia. 

269. 270-272, 273-274. 276 
estabilidadcs de. 166. 167 
meiila. 276. 483-484. 490-491 
realividadc de, 277-278. 372- 
375, 382 

vimlico. 240, 246-247 
Radical alquila primdrio. 166 
Radical alquila secunddrio, 166 
Radical alquila lercitirio. 166 
Radical iodo. 341 
Radical livre, 14. 166. 334 
Radical meiila, 14. 31-32, 167, 
334. 336, 342, 483-484. 490-491 
ilustragdo. 167 
ligagdo no. 31-32 
modclo bola e varcta. 32 
Radical primdrio 
ilustragdo, 167 
Radical secundario 
ilustragdo. 167 
Radical tercidrio 
ilustragdo. 168 
Radical vinflico. 242. 246 
Raios cdsmicos, 495 
Raios X, 494. 496. 569 
Raios 7 , 496 

Razao giromagndtica. 526, 561 
Reagdo 
bioldgica 

de radical intermedidrio. 

347 

catalisada por dcido. 150-153, 
160-161 

conccrtada. 163. 309, 359 
definigdo. 163 

conirolc tcrmodinamico versus 
controlc cindtico de. 304- 
308 

dc alccnos. 172-173 
dc alquilagdo. 250 
de amidas. 481 
de cicloadigdo |4 + 2]. 309 
de cicloadigdo. 309 
de Diels-Aldcr, 313-321 
estercoqufmica. 311-312 
de eliminagdo. 356 
de enanti 6 mcros. 209-213. 

215,218, 220-227 
de cpdxidos. 450-453 


\ n 


dc dsicres, 439-441 
dc haletos dc alquila. 60. 65. 

72-73.81-87 
dc halogcnagdo. 334 
de Hcck. 467 

de dxido de areno, 453-458. 
471 

de oxiranos. 450-453 
dc primeira ordcm, 131. 137 
dc segunda ordcm. 131-132. 
137 

dc substitute radicalar. 335, 
344-345. 350 
dc Suzuki. 468 
cndergdnica. 126 
endotdrmica. 127. 136. 
168-169. 340 

esteneocspedficas. 216-217 
estercoqufmica 

adigdo dc alccnos. 217-227 
catalisagdo por enzima. 228 
cstcreosselctivas. 216-217 
cxcrgonica. 126 
cxot 6 rmica, 127, 129, 136. 

168-169, 340 
intermolcculares versus 
intermoleculares. 423-424 
irrevcrslvcl. 304 
qufmica 

vclocidade dc. 131 
quimiosseletivo, 848 
radicalar cm cadeia. 168 
vclocidade dc 

versus constante dc 
vclocidade. 132 
Rcagdo bioldgica, 347. 351 
para um intermedidrio 
radicalar. 347 

Reagao catalisada por dcido. 151. 
175 

Reagdo conccrtada. 163. 309. 359 
deftnigaode. 163 
Reagdo dc adigdo 1.4. 308-315 
Rcagdo de alquilagdo. 250 
Rcagdo de cicloadigdo (4 + 2], 
309 

Rcagdo dc Dicls-Alder, 308-317 
estercoqufmica da. 311-312 
Reagao dc climinagdo dc 
primeira ordcm, 404 
Reagdo dc halogcnagdo. 334 
Reagdo dc Hcck. 467 
Rcagdo de primeira ordem. 131. 
137.372 

Rcagdo de segunda ordcm. 
131-132.358 
Reagdo dc Stille. 468 
Rcagdo de substituigdo 
nuclcofilica. 358. 368. 382 
Rcagdo de Suzuki, 468 
Rcagdo El. 404-412. 419-420 
compeligdo entre reagdo E2 c. 
407-408 

dc substancias cfclicas, 

414-415 


dcsidratagdo dc dlcool 

rcsultado cstcrcoqufmico da, 
444 

diagrama dc coordenada dc 
reagao para a. 405 
cstcreoqufmica da. 412-413 
mccanismo dc. 404 
produto dc. 411 
Reagao E2. 396-404. 407-412 
compctigdo entre rcagdo El e. 
407-408 

consccutivas, 422 
dc Uteres. 448 
dc substancias cfclicas. 

412-414 

dcsidroalogcnagdo. 397 
de clorctos de alquila. 402 
cfeito das pmpriedadcs 
esufricas cm. 401 
cstcreoqufmica da. 408-411 
mccanismo dc. 396-397 
produto dc. 403 
rcgiossclctividade dc. 398-404 
Rcagdo endotdrmica. 127, 136 
Reagao cxcrgonica. 126. 129. 

130. 136, 144 
deOnigdo. 126 

Rcagdo cxot^rmica. 127, 129. 136 
Rcagdo inreversfvcl. 304 
Rcagdo qufmica 
vclocidade dc. 131 
Rcagdo radicalar cm cadcia. 168. 
334-335 

Rcagdo regiossclctiva. 146. 174. 
216. 229 
ilustragdo. 216 
Reagdo reversa. 133 
Reagdo rcversfvcl. 304 
Rcagdo(des) dc adigdo. 123. 
308-315 

anti-Markovnikov. 147. 166. 
245 

dedgua. 150-152 
a alccnos. 150-152 
de alcotiis. 152-153 
dc borano. 161-165 
dc halogenios 

a alcenos. 157-158 
dc hidreto dc bromo 
a alcenos. 167-168 
dc hidrogenio 

a um alccno. 220-221 
estabilidadcs relativas. 
169-172 

dc Markovnikov. 147 
dc radicais, 166-169 
clctrofflica. 123. 140. 153. 156 
dc alccnos. 217-227 
cstereoqufmica, 217-227 
cstcreoqufmica dc. 180-234 
que formam produtos 
com dois carbonos 
assimdtricos. 219-227 
que formam um carbocdtion 
intermedidrio, 219-220 
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que formam um carbono assi- 
mdtrico. 217-219 
que formam um fon bromonio 
intermedidrio. 223-227 
que formam um radical 
intermedidrio. 219-220 
Rcagdofftes) dc cicloadigdo. 309 
Rcagdofdes) dc climinagdo. 356. 
396. 398 

consecutivas, 422-423 
dc alcodis, 441 -447 
dc haletos dc alquila. 396-432 
dc primeira ordem. 404 
definigdo. 396 
c substituigdo 

compctigdo entre. 416-420 
em sfntcsc. 420-422 
estercoqufmica das. 415 
produtos das. 419 
produto dc, 403 
realividadc dc haletos dc 
alquila cm. 407 
Reagdofdcs) de suhstituigdo 
de Uteres. 420-421 
de haletos alflicos. 378-379, 382 
de haletos benzflicos. 379 
dc haletos dc alquila. 355-395 
definigau, 356, 396 
c grupo de safda. 356. 359. 

363- 364. 368-369 

c lei dc velocidadc. 358. 
371-372 

c nuclcdfilo. 357-361, 

364- 370. 372-379 

e rcatividades relativas. 

360-361. 364. 373-374 
c sfntcsc. 391 

mccunismos, 356. 371-372. 

382 

nucleofflica. 358. 361, 365 
para alcodis, 347. 433-436. 
437-453 

radicalar. 335-3488, 425 
Rcagdcs dcido-ba.se. 39 
RcagAcs catalisadas por enzimas. 
228, 229 

hidrogenios cnantiotdpicos, 
213-215 

Rcagdcs de acoplamcnto, 

466-469 

Rcagdcs de adigdo anti- 
Markovnikov, 147, 166. 245 
Rcagdcs dc adigdo dc 
Markovnikov, 147 
Rcagdcs dc epdxidos, 450-453 
Rcagdcs dc oxidagdo, 164 
Reagdcs dc rcdugdo, 160-161 
Rcagdcs dc substituigdo c 
climinagdo 

compctigdo entre. 416-420 
cm sfntcsc. 420-422 
estercoqufmica das. 415 
produtos nas. 419 
Rcagdcs de substituigdo nuclcoff- 
lica, 396. 420, 434 
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Realties de iransferencia dc 
prtiton, 39 
Realties E. 416-420 
Reaves cndergAnicas, 126. 130 
defini^fio, 126 
Reaches cstcreosseletivas. 
216-217.219 
ilustraq&o. 216 
Rea^Acs intcrmoleculares, 
423-424. 428 
iluslra^o. 423 
Rea^dcs intramolccularcs, 
423-424. 428 
iluslra(3o. 423 
Re-^Ocs organicas, 2. 11 
Rentes pcricfclicas. 163. 309 
estcrcoqufmica. 311 
reaches dc cicloadi^ao, 309 
simetria dc orbital cm. 

310-311 

Rea^Oes radicalarcs. 168. 
347-348. 350 
dc aditfo. 167. 344 
de substitui{2o. 335. 344 
resultado cstcreoqufmico 
de. 344 

cm cadeia. 168. 334 
cm sistemas biolAgicos. 
347-348 

Rca<;6cs S N I, 371-378. 419 
dc um baleto dc alquila. 388 
dcfinit'Ao. 372 
c realties S N 2 

competi^do entrc. 381-384 
estercoqufmica de, 376-378 
fatorcs que afeiam. 374-376 
lei dc velocidade para. 382 
mccanismode. 371-374 
solvcnte cm. 384-389 
vclocidade rclativa dc. 372 
Realties S N 2, 358-371.417-418 
de um halelo dc alquila. 388 
c realises S N 1 

compel ig3o cnire. 381-384 
estereoqufmica dc. 376 
fatores que afetam. 363-368 
lei de velocidadc para. 382 
mecanismo de, 358-363 
reversibilidadc de. 368-371 
solvente cm. 384-389 
velocidadc rclativa de. 359 
Realties tcrmodinamicamente 
controladas. 304 
Reagcntc(s) 
aquiral 

e enanti6mcros. 211 
de Gilman, 466-467. 470 
c metila<;ao. 390 
e previsao do produto, 3)3-314 
energia livre de. 130 
liberdadc de movimenta^So 
dos, 128 

Reagentcs biolAgicos met i I antes, 
390-391 

Reagentcs dc Gilman. 466 


Reagentcs de Grignard. 463. 465. 
470 

Rcarranjo 

de carbocitions, 153-156, 277, 
443 

de expanse dc and, 443 
de Mcl^afferty. 492 
ilustra^o. 492 
definiq&o. 154 
Realividadcs 

dc haletos de alquila 
cm uma rea<j3o El. 406 
em uma rca^£o E2. 397-398 
cm uma rca^o S N I, 372- 
373, 374 

em uma rca^o S N 2, 360. 
364 

Reatividadcs rclativas 
dc haletos de alquila 
cm uma rea^o El. 406 
cm uma rea<;3o E2. 398 
cm uma rca<;3o S N 1. 373. 
374 

em uma rea^o S N 2. 360. 
364 

mediante a adi^So dc brometo 
de hidrogenio. 277 
Rcceptoresfas). 52. 212-213 
drogas. 213 

Reconhecimento molecular. 459. 
470 

Recrisializacio fracionada. 480 
Recristaliza^So. 480 
fracionada. 480 
Redut*o. 160-161. 174, 248 
Regiio de imprest digital. 499. 
514 

Regi£o de radiofrcqiidncia. 525 
Rcgiio rf. 525 

Regiosseletividade. 145-149. 174, 
216-217 
grau de. 146 

rea^des de adi^o eletroffilica. 
145-146 

Regiosseletividade moderada, 

146 

Regnault. Henri Victor. 128 
Regra dc Hund. 6 
Regrade Markovnikov. 147. 162. 
166, 174. 244. 277.444 
na dcslocaliza^do dc cldtron. 
277 

Regra de Zaitsev. 399.422, 444 
Regra do octcto. 7. 13. 156. 269 
Regra A'+ 1.539 
Regras dc Cahn-lngold-Prelog, 
207 

Rcndimento percentual. 337-338 
Rcpulsao dos pares de eldtrons na 
camada de Valencia. 23 
Rcsoluqto 

de uma mistura racemica, 210 
Ressonancia. 49-50. 260-293 
Ressonancia magndtica nuclear 
(RMN). 317.481.494. 524-571 


2-D. 567-569 

constantcs de acoplamento. 

549-554. 559. 569. 571 
de onda contfnua (OC), 527 
defini^o, 481 

desdobramento do sinal de. 541 
deutdrio na, 558 
e dependcncia do tempo. 
555-556 

e desdobramento de sinais. 
539-540 

espectro do. 525. 526-527, 
549-550. 555-557 
da 2-metil-3-pcntanona. 569 
do l.l-dicloroetano. 

536-537.539-541.549 
do 1,3-dibromopropano, 
543-544 

do l-bromo-2.2-dimetilpro- 
pano, 531. 536 
do l-cloro-3-iodopropano. 
553-554 

do l-nitropropano. 532, 568 
do 2-butanol, 562 
do 2-sec-butilfenol, 559 
do 3-bromo-l-propeno, 545, 
550 

do 3-hexeno. 148 
do benzoato dc etila, 564 
do butanoato dc isopropila, 
544 

do citronelal. 566 
do elanol. 556-557 
do dter etilvimlico. 567 
do etilbenzcno, 545-546 
do nitrobenzeno. 546 
espectro Cosy. 567-568 
espectro HETCOR. 568-569 
Retinol (vitamina A). 294. 321 
ilustra^So. 294 
Ribonudcotfdeos. 347 
RMN ,3 C. 524 
espectroscopia de. 560-566 
RMN dc onda contfnua. 527 
RMN cm duas dimcnsAcs, 
567-569 

Rocknc. Knute. 255 
Rodopsina, 118 
Rocsy, 569 
Rotacito. 424 
de angulo, 89 
espccffica. 192-193 
observada. 191-192 
dptica. 190-193 
Rotafao contfnua. 90 
Rota^ao espccffica observada. 

193 

Rowland. F. Sherwood. 349 
RPECV. 23 

S 

(5)-3-metil-l-hexanol, 207 
Sabatier. Paul. 171.262. 465 
5-adenosil-homocistefna (SAH). 
390 


5-adenosilmetionina, 390, 391 
SAH. 390 

Sais dc amdnio. 78, 81. 103 
Sal(is), 78. 103.210. 460-462 
de amdnio quatemirio. 78. 103 
diastereoisomdricos, 210 
sulfAnio. 433, 460-462. 470, 
471 

SAM. 390. 391 
Sangue 

solu^o tamp&o, 52 
Schrbdinger, Erwin. 4 
s-cis 

conforma^o, 314, 325 
defini^o. 314 
seobutilmctilacctilcno. 236 
Secundirio isoamila (siamil). 245 
Seda. 2 

“Semclhantc dissolve 
semclhantc". 85 
Series homdlogas, 60. 82. 85. 

237 

Scrotonina. 453 
Setascurvas, 122-123. 136 
ilustra^do, 123 
Siamil. 245 
Silfcio. 7. 371.530 
Sfmbolo. 126 
Simetria 

piano de. 199-200 
Simetria de orbitais. 310 
Sinais 

desdobramento dos. 539-543 
e intensidude rclativa. 541 
Sinai da proporcionalidade, 131 
Sinai para TMS. 530 
Singletc. 539.556. 562 
Sinperiplanar. 408 
Sfntesc 

dc alcenos. 172-173 
ilustra<;ik). 426 
planejamcnto de. 250-254. 
424-427 

Sfntcsc dc dter de Williamson. 
420. 428 

Sfntesc dc propeno (propileno). 
237 

Sfntesc cm v&rias etapas, 

235-259 
Sfntesc organica 

anilise rctrossintdtica, 251-254 
gmpo funcional, 75-76 
rca^dcs dc elimina^o dc 
haletos dc alquila. 356, 396 
rca^dcs dc substitui(8o dc 
haletos de alquila. 356-395. 
420 

usando fons acctilfdios. 249- 
250 

Sintetiza^ilo. 60 
dc dter. 421 

Sistema de nomenclatura 
L.Z, 118-121 
R.S. 185-189. 202-207 
Sistema E,Z. 186 





Sistema lupac 
dtcr no. 74 

grupo funcional amina no. 77 
halcto dc alquila no. 73 
Sistcmas bioldgicos. 228, 
547-348 

Sftio dc liga^do quiral. 212. 228 
Sobrcposi<;3o 
dc orbitais p. 22 
dc orbitais p de mcsma fasc 
ilusira^ao, 283 
lado a lado versus linear. 22 
Sobrcposi^do de orbital 
sccunddrio, 315 
Sobrcposi^do cm fasc, 22 
Sobrcposiqdo fora de fase. 22 
Sobrcposiqdo lado a lado. 22-23 
ilustra^uo, 23 
Sobrcposiqdo linear 
i lustra^'do. 22 
S6dio. 7- 8. 248 
Soluhilidadc. 85-87. 204 
Soluqdo tampao. 52 
Solvataqdo. 85-86. 103. 129-130. 
136. 384-386 

da carga negativa pcla dgua 
ilustra^do. 129 
da carga positiva pcla dgua 
ilustra^do. 129 
dcfmi<;do. 85-86 
efeito dc. 386 
ilusira^do. 86 
Solvcntc apolar. 366 
Solvcntcs. 85-87, 103. 320. 
365-366. 384-388. 558 
aprdticos, 366-367, 385. 388, 
392 

constantes dieldtricas, 385 
aumentando a polaridadc, 386 
constantes dieldtricas dc. 385, 
392 

/ 

efeito 

da polaridade de. 387 
na vclocidade dc rea<;do. 

386 

na velocidade de rea<;do 
S N 2. 387-388 
na velocidade de rea^do 
S N 1. 387 

dteres. 86-87. 458-460 
polares, 85-86. 103. 129. 366. 
384-385. 388 

prdtico. 365. 385. 388. 392. 
460 

constante dieldtrica dc. 385 
reagentes de Grignard. 463 
Solv6lise. 375 
Soma vetorial 

momento de dipolo da liga^do, 
38 

s-p trds. 26 
Slillc. John K.. 469 
s-Iran s 

conform a<;do. 314 
defini^do, 314 


Subcamadas, 4 

Substdncia(s). 39-40. 55, 480- 
481.486.514. 524 
de organolftio. 462-465. 470 
de organomagndsio. 462-464 
de referenda, 530 
organomctdlicas. 462-466. 470 
ramificadas. 62 
Subsldncia de referenda. 530. 

561 

Substdncia di-halogcnada 
iluslraqdo, 335 

Substancia opticamcntc ativa, 

191 

Substdncia protonada. 42 
Substdncia termodinamicamcnte 
instdvel. 131 

Substancias acfclicas. 112. 200. 
345-346 

Substancias aromdticas, 289 
Substancias bidclicas. 314-315. 
326 

em formato de pontc. 314-315 
Substancias cfclicas 
eliminaqdo de. 412-415 
isdmcro cis como substdncia 
meso, 199-200 
is6mcros cis e trans dc. 181 
reaqdes dc. 346 
Substancias dc organolftio. 

462- 465 

prepara<;do de, 463 
Substancias dc organomagndsio. 

463- 464 

Substancias inorganicas 
defini<;do. 2 

Substancias idnicas, 8, 366 
Substancias meso. 198-202 
dcfini<;do. 199 
Substancias naturais. 524 
Substancias organicas, 2-3, 

11-12. 54 
classes dc, 481 
dcfmi<;do, 2 

efeito do pH nas. 50-53 
isdtopos cm. 486 
Substancias organomctaiicas 
rcatividadc dc. 465 
Substancias organomctaiicas. 
462-466 
nomes. 465 

Substancias sobreviventes. 357 
Substituicdo radicalar, 335. 
342-345. 350. 425 
dc hidrogdnios bcnzflico c 
alflico. 342-344 
cstcreoqufmica dc reagdes de. 
344-345 

Substitufdos assimetricamcntc. 
reagentes. 313-314 
Substiluintes 

alquila, 63-66. 68-69. 71 
nomenclatura. 63 
andis de ciclo-hexano, 102 
no dieno, 311 


In 

no diendfilo. 311 
nomes sistcmdlicos. 68-69 
Substituintc axial 
ilustra<;do. 97 
Substituintc equatorial 
ilustra^do. 97 

Substiluintes alquila, 63-66. 74. 
142. 170-172. 174, 399-400 
nomenclatura dc. 63-66 
Succinimida. 342 
Sulfetos. 460-462. 470, 471 
Supcrcola. 2 

T 

Talidomida. 213 

Tartarato de amonio c sridio. 209 
Tautomcriza<;do. 243. 255 
Tautdmcros, 243. 255 
Tautdmcros ceto-enol. 243 
Tempcratura. 81-85. 88. 96. 127. 
132 

constantc dc velocidade, 132 
Tempcratura de fusao do DNA. 

325 

Tensdo. 88-92, 95.450-451 
Tcnsdo angular. 91. 95. 103, 155 
dcfini<;do. 91 

Tensdo dc anel, 91-93. 450-451 
Tensdo cstdrica. 90-92. 98 
dc butano gauche. 98 
defini<;do, 90 
rca(5cs E2, 415 

Tensdo torsional. 88. 90. 91, 92, 

95. 103.450-451 
defini^do, 88 

Teoria do orbital molecular. 1. 

19-24, 55,260-293. 359 
Tcorias da evolugao. 349 
terv. 65 

Termodinamicofa), 125-137 
contante de equilfbrio. 125- 
126. 128, 131, 133. 136 

cun (rule. 306. 325 

definiqdo. 125 

cntalpia. 127. 130. 133, 136 

entropia. 127-128. 133. 136, 

139 

cstabilidadc. 131. 137 
ilustraqdo, 126 
produto. 304. 307. 325 
Tesla. Nikola. 527 
Teste de Lucas. 435, 480 
Tctraciclina. 183 
Tctraclorcto dc carbono. 38 
ilus(ra<;do. 38 
Tctracdro. 27. 32. 64 
Tctracnos. 294 
Tctractilchumbo. 465 
Tctraidrofolato. 390 
Tctraidrofurano. 82. 160, 162. 

385. 448. 463 
Tctraidropirano. 452 
Tctramctilsilano (TMS). 530 
Tiodtcrcs (sulfetos). 460-462. 

470. 471 
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Tidis (mcrcaptans), 460-462. 471 
Tiopental sddico (pentotal 
sddico). 449 
Tipos de liga^do 
seqiidncia dc. 10 
Tirosina, 453 
TMS. 530 

Tosilato dc alquila. 440 
trans-1 ,2-dicloroctcno. 117 
irons-1 .4-dimctilciclo-hexano. 99 
confdrmeros cm cadeira do. 
99-100 

trans-1 -rr/r-butil-3-metilciclo- 
hexano. 100 

rra/i.t-2-huteno. 117. 122. 

171-172. 215 

m»>5-2-pcn<cno, 117, 181, 223 
TRANS-ANT1-ERITRO. 225 
r/vms-cicloocteno, 222 
Transformada de Fourier. 498, 
526-527. 560-561, 569 
Transi<;do clctrdnica. 317-318 
Transmctala<;do. 466 
TRANS-SIN-ER1TRO. 225 
Trds liga^dcs 
nota^do. 14 

Trialcto de fdsforo, 438 
Tridngulo dc Pascal, 541 
Tribromcto dc fdsforo, 438 
Trienos. 294 
Triflato dc alquila. 440 
Trimctilamina. 77. 80 
Tripla hdlicc. 1141 
Triplete, 540. 544-546. 552-553. 
556. 559. 562 

Troca de prdtons, 556-557. 571 
Troca dc prdtons catalisada por 
dcido. 557 
Troca N1H. 454 

V 

U.S. Food and Drug 

AcfiiiiiiiMratiuii (FDA), 21J, S VI 

Ue. II 

Uma liga<;do 
nota^do, 14 

Unidade cstrutural, 121 

Unidades eletrostdticas (ue), 11 

Unimolecular. 372 

Urdia. 2 

UV-A. 319 

UV-B.3I9 

UV-C. 319 

V 

Van Bonmel. A. J.. 209 
Van dcr Waals. Johannes Didcrik. 
81 

Van’t Hoff. Jacobus Hendricus, 
190. 192 

Vksoconslrilor. 453 
Velocidade 

de formaqdo de radical 
por radical bromo, 339 
Velocidade dc rca^do. 131 
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Velocidades relativas. 145, 277, 
372,435, 456 

Vibragoes, 496-499, 505-508 
angulares, 496-497, 508 
ilustragao, 497 
axiais, 496-497, 505-508 
ilustragao. 497 
Vibragoes axiais, 496-497, 
505-508 

Vibragoes inativas no 
infravemielho, 510-511 
Vicinal, 156-159, 172, 423,425 


indicagao, 157 
Visao, 118 

interconversao cis-trans na, 

118 

Vitamina A (retinol), 294, 321 
ilustragao, 294 
Vitamina B 12 , 458 
Vitamina C (4cido ascorbico), 37, 
332, 348 

ilustragao, 332, 348 
Vitamina E (a-tocoferol), 332. 
348 


ilustragao, 332, 348 
Vitamina(s), 2 

Von Baeyer, Johann Friedrich 
Wilhelm Adolf, 91-93 

W 

Walden, Paul, 362 
Westheimer, Frank H.. 228 
Whitmore, Frank (Rocky) 
Clifford, 153, 154 
Williamson, Alexander William, 
420 


Winstein, Saul. 377 
Wohler, Friedrich, 2 

Z 

(Z)-2-buteno, 411 
(Z)-2-cloro-2-buteno, 241 
(Z)-2-penteno. 409-410 
(Z)-2-penteno. 410-411 
Zaitsev, Alexander M., 400 
Zingibereno, 294 
• ilustragao, 294 





